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Ìåòîäàìè ÄÑÊ, ÒÃÀ-ÄÒÃ àíàë³çó òà ìàñ-ñïåêòðîìåòð³¿ äîñë³äæåí³ íàíîêîìïîçèòè ñêëàäó
ÅÏ-3%(ÑdO) òà ÅÏ-3% (ÑdO + ÏÀí), îòâåðäíåí³ çà íîðìàëüíèõ óìîâ òà ó ïîñò³éíîìó ìàãí³òíîìó
àáî ïîñò³éíîìó åëåêòðè÷íîìó ïîëÿõ. Ïîêàçàíî, ùî ö³ ÷èííèêè âïëèâàþòü íà ñåãìåíòàëüíó
ðóõëèâ³ñòü ì³æâóçëîâèõ ôðàãìåíò³â çøèòîãî ïîë³ìåðó òà íà ñòðèáîê ïèòîìî¿ òåïëîºìíîñò³
ïðîöåñó ðîçñêëóâàííÿ. Àíàë³òè÷íà îáðîáêà ÄÑÊ-òåðìîãðàì ïîêàçàëà, ùî ââåäåííÿ ó ñêëàä
åïîêñèäíî¿ ìàòðèö³ 3 % îá. ÏÀí ³ CdO ñïðèÿº çìåíøåííþ ïèòîìî¿ òåïëîºìíîñò³ ÅÏ ó
äîñë³äæåíîìó òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³ òà â³äïîâ³äíî çóìîâëþº çðîñòàííÿ òåìïåðàòóðè
ñêëóâàííÿ. Ö³ äàí³ êîðåëþþòü ç³ çì³íàìè åíåðã³é àêòèâàö³¿ ïðîöåñó ðîçñêëóâàííÿ ÅÏ çàëåæíî â³ä
ñêëàäó íàíîêîìïîçèò³â òà óìîâ ¿õ òâåðäíåííÿ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: îêñèä êàäì³þ, åïîêñèïîë³ìåð, çîâí³øí³ ô³çè÷í³ ïîëÿ, ïîë³àí³ë³í, åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿.

Âñòóï.
Âèêîðèñòàííÿ ìåòîä³â òåðìîãðàâ³ìåòð³¿ (ÒÃÀ-ÄÒÃ)

³ äèôåðåíö³éíî¿ ñêàíóþ÷î¿ êàëîðèìåòð³¿ (ÄÑÊ) ïîøè-
ðåíå äëÿ õàðàêòåðèñòèêè âëàñòèâîñòåé ïîë³ìåð³â ³ êîì-
ïîçèò³â ó øèðîêîìó òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³ [1–4].
Âàæëèâ³ñòü öèõ äîñë³äæåíü ïîëÿãàº â òîìó, ùî â òåì-
ïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³ 200–500 Ê á³ëüø³ñòü ïîë³ìåð³â
ïðîõîäèòü ÷åðåç ïåâí³ ô³çè÷í³ ñòàíè (ñêëîïîä³áíèé →
âèñîêîåëàñòè÷íèé → â’ÿçêîòåêó÷èé/ðîçòîï), à çà òåì-
ïåðàòóð 500–1000 Ê íàñòàº ñòàä³ÿ òåðìîäåãðàäàö³¿ ïîë³-
ìåðíî¿ ôàçè ³ ïîñòóïîâà ¿¿ ðóéíàö³ÿ. Òàêå êîìïëåêñíå
äîñë³äæåííÿ ïîë³ìåð³â ³ íàíîêîìïîçèò³â äàº çìîãó
âèçíà÷èòè, ïî-ïåðøå, îáëàñòü ¿õ ïðàêòè÷íîãî çàñòî-
ñóâàííÿ, à, ïî-äðóãå, âèçíà÷èòè çàêîíîì³ðíîñò³ òà òåì-
ïåðàòóðíó îáëàñòü ¿õ óòèë³çàö³¿. Íà íàøó äóìêó, öåé
íàïðÿì äîñë³äæåíü íàíîêîìïîçèò³â àêòóàëüíèé, òèì
á³ëüøå, ÿê ïîêàçàâ àíàë³ç ë³òåðàòóðíèõ äæåðåë, ïîä³á-
íèõ äîñë³äæåíü íàíîêîìïîçèò³â ñêëàäó òåðìîðåàêòîï-
ëàñò – îêñèä ìåòàëó íåçíà÷íà ê³ëüê³ñòü [4, 5].

Ïîïåðåäí³ìè äîñë³äæåííÿìè [6] òåðìîìåõàí³÷íèõ
õàðàêòåðèñòèê íàíîêîìïîçèò³â öüîãî ñêëàäó áóëî âñòà-
íîâëåíî, ùî îñîáëèâîñò³ ¿õ òâåðäíåííÿ ïîçíà÷àþòüñÿ
íà ðåëàêñàö³éíèõ ³ ìåõàí³÷íèõ âëàñòèâîñòÿõ, ùî, â³ðî-
ã³äíî, çóìîâëåíî çáóðþþ÷èì âïëèâîì ô³çè÷íèõ ïîë³â
íà ïåðåá³ã ðåàêö³¿ ïîë³ïðèºäíàííÿ ïðè ôîðìóâàíí³

òîïîëîã³÷íî¿ ñòðóêòóðè ïîë³åïîêñèäó íà îñíîâ³ äèãë³-
öèäèëîâîãî åòåðó äèôåí³ëîë-ïðîïàíó (ÄÃÅÄÔÏ) çà
íàÿâíîñò³ ìîëåêóë CdO àáî CdO + ïîë³àí³ë³í (ÏÀí)
[7].

Ìåòîþ ö³º¿ ðîáîòè áóëî äîñë³äæåííÿ çì³í ó ïðî-
öåñàõ ðîçñêëóâàííÿ òà âèçíà÷åííÿ ¿õ åíåðã³¿ àêòèâàö³¿
çàëåæíî â³ä ñêëàäó òà óìîâ òâåðäíåííÿ íàíîêîìïî-
çèò³â, à òàêîæ âèçíà÷åííÿ âïëèâó âèùåâêàçàíèõ ÷èí-
íèê³â íà îñîáëèâîñò³ òåðìîñò³éêîñò³ òà òåðìîäåñò-
ðóêö³¿ öèõ íàíîêîìïîçèò³â.
Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà.

Çðàçêè íàíîêîìïîçèò³â åïîêñèïîë³ìåðó (ÅÏ) ôîð-
ìóâàëè íà îñíîâ³ åïîêñèäíî¿ ñìîëè ÄÃÅÄÔÏ ÃÎÑÒ
10577-84 (ÐÔ) òà îòâåðäæóâà÷à – òðèåòèëåíòåòðàì³íó
(ÒÅÒÀ) ô³ðìè «Fluka». Äëÿ íàïîâíåííÿ ÅÏ âèêîðèñ-
òîâóâàëè CdO ô³ðìè «Merck Chemicals». Îö³íêó ãðàíó-
ëîìåòðè÷íîãî ñêëàäó CdO âèêîíóâàëè ìåòîäîì ëàçåð-
íî¿ ãðàíóëîìåòð³¿ íà ïðèëàä³ «Zetasizer HS 1000» ô³ðìè
Malvern, (UK). Ïîðîøêè äîñë³äæóâàëè ó 0,2 %-âîìó
âîäíîìó ðîç÷èí³ ãåêñàìåòàôîñôàòó íàòð³þ; ÷àñ äèñ-
ïåðãóâàííÿ CdO íà óëüòðàçâóêîâîìó äèñïåðãàòîð³
(ÓÇÄ-250) ñòàíîâèâ 15 õâ; ñåðåäí³é ðîçì³ð ÷àñòèíîê
CdO ñòàíîâèòü 190 íì.

Íàïîâíþâà÷ ÏÀí ñèíòåçóâàëè çà ìåòîäèêîþ ðîáîòè
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[8], äèñïåðñí³ ÷àñòèíêè ÏÀí ïåðåä ââåäåííÿì ó íàíî-
êîìïîçèò ðîçòèðàëè â àöåòîíîâ³é ñóñïåíç³¿, ñóøèëè ó
âàêóóìí³é øàô³. Ðîçì³ðè ÷àñòèíîê ÏÀí <d> = 0,9 ìêì,
(γ)ÑÊÏ = ± 4 % , âèçíà÷àëè íà îïòè÷íîìó ì³êðîñêîï³
Granum R40 ç ì³êðîìåòðè÷íîþ íàñàäêîþ ³ çá³ëüøåí-
íÿì õ750. Åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü ïðåñîâàíèõ çðàçê³â ÏÀí
ñòàíîâèòü 10-3 Ñì/ñì.

Ñóì³ùåííÿ åïîêñèäíî¿ ñìîëè (ÅÑ) ç íàïîâíþâà-
÷àìè âèêîíóâàëè çà ðîçðîáëåíîþ â [9] ìåòîäèêîþ,
êîëè äëÿ ïîêðàùåííÿ çìî÷óâàííÿ ïîâåðõí³ íàïîâíþ-
âà÷à òà çàïîá³ãàííÿ ïðîöåñ³â ñåäèìåíòàö³¿ íàïîâíþ-
âà÷ îáðîáëÿëè 3 %-âèì ðîç÷èíîì ÅÑ â àöåòîí³ ïðè
ïåðåì³øóâàíí³ íà ìàãí³òí³é ì³øàëö³ ïðîòÿãîì 1 ãîä.,
ï³ñëÿ ÷îãî äîäàâàëè ðîçðàõîâàíó ê³ëüê³ñòü ñìîëè ³
ñóì³ø ïåðåì³øóâàëè ùå ïðîòÿãîì 60 õâ. Äàë³ äî
ñóì³ø³ äîäàâàëè ñòåõ³îìåòðè÷íó äî ÅÏ ê³ëüê³ñòü
ÒÅÒÀ, êîìïîçèò ïåðåì³øóâàëè ùå 30 õâ.; âèäàëÿëè
ïîâ³òðÿ âàêóóìóâàííÿì êîìïîçèòó ïðîòÿãîì 30 õâ. ³
âèëèâàëè éîãî íà òåôëîíîâ³ ïëàñòèíè. Çðàçêè îòâåðä³-
âàëè çà íîðìàëüíèõ óìîâ ïðîòÿãîì 24 ãîä. çà òåìïå-
ðàòóðè 293–297 Ê ³ çà óìîâ ä³¿ ïîñò³éíîãî ìàãí³òíîãî
ïîëÿ (ÏÌÏ) Í=2·105 À/ì, àáî ïîñò³éíîãî åëåêòðè÷-
íîãî ïîëÿ (ÏÅÏ) Å=1,5·104 Â/ì çà òèõ æå óìîâ. Ñòâî-
ðåí³ êîìïîçèö³¿ ï³ääàâàëè ñòàá³ë³çàö³¿ çà òåìïåðàòóðè
333±2 Ê âïðîäîâæ 24 ãîä., ï³ñëÿ ÷îãî çðàçêè ââàæàëè
ãîòîâèìè äî äîñë³äæåíü. Âèá³ð äëÿ äîñë³äæåíü çðàçê³â
ñêëàäó ÅÏ+3%CdO àáî ÅÏ+3%(CdO-ÏÀí) âèçíà÷àâ-
ñÿ òèì, ùî, ÿê ïîêàçàíî ó [9], íàäìîëåêóëÿðíà ñòðóê-
òóðà ïîä³áíèõ äî íèõ íàíîêîìïîçèò³â ïåðåáóâàº ó ïå-
ðåõ³äíîìó ñòàí³, ïðè ÿêîìó â³äáóâàºòüñÿ ïåðåõ³ä äèñ-
ïåðãîâàíîãî íàïîâíþâà÷à ÷åðåç ïîð³ã ïåðêîëÿö³¿ ç óò-
âîðåííÿì êëàñòåðà. Çðàçêè, ñèíòåçîâàí³ çà
íîðìàëüíèõ óìîâ ïîçíà÷àþòüñÿ ³íäåêñîì í.ó.; ñèíòå-
çîâàí³ ó ÏÌÏ àáî ó ÏÅÏ ïîçíà÷àþòüñÿ (ïìï) àáî (ïåï)
â³äïîâ³äíî.

Çðàçêè äîñë³äæóâàëè ìåòîäàìè ÄÑÊ ³ ÒÃÀ-ÄÒÃ íà
ñêëàäîâèõ óñòàíîâêè Universal V4.7A TA Instruments
Q2000 (DSC), ìàñà çðàçêà 10–20 ìã ³ TGA Q50 V20.10,
ìàñà çðàçêà 2,5–7,0 ìã, øâèäê³ñòü íàãð³âàííÿ çðàçê³â
20 Ê/õâ., àòìîñôåðà ñåðåäîâèùà N2.

Ìàñ-ñïåêòðîìåòðè÷í³ äîñë³äæåííÿ âèêîíóâàëè íà
ïðèëàä³ ÌÕ-1321, ùî çàáåçïå÷óº âèçíà÷åííÿ ñêëàäó
êîìïîíåíò³â ãàçîâèõ ñóì³øåé ó ä³àïàçîí³ ìîëåêóëÿð-
íèõ ìàñ 1–4000. Âèâ÷åííÿ ñêëàäó ëåòêèõ ïðîäóêò³â
òåðìîäåñòðóêö³¿ âèêîíóâàëè ç çàëó÷åííÿì ï³ðîë³çíî¿
êîì³ðêè [10], ï³äêëþ÷åíî¿ äî àíàë³çàòîðà ìàñ-ñïåêò-
ðîìåòðà, ³ç çàïðîãðàìîâàíîþ çì³íîþ òåìïåðàòóðè. Íà-
ãð³âàííÿ çðàçê³â â³äáóâàëîñÿ çà ô³êñîâàíî¿ øâèäêîñò³
6 ãðàä/õâ. Äëÿ çìåíøåííÿ ³íåðö³éíîñò³ äîñë³äæóâà-
íèõ ñèñòåì ï³ðîë³ç ïðîâîäèëè ó òîíêîñò³ííèõ àìïó-
ëàõ ïðè ïîñò³éíîìó â³äêà÷óâàíí³ ëåòêèõ ïðîäóêò³â.
Íàâàæêà çðàçê³â ñòàíîâèëà 5·10-8 êã. ²íòåíñèâí³ñòü
âèä³ëåííÿ ëåòêèõ ïðîäóêò³â çðàçêàìè âèçíà÷àëè ó
â³äíîñíèõ ïèòîìèõ îäèíèöÿõ.
Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü òà ¿õ îáãîâîðåííÿ.

Äîñë³äæåííÿ ïèòîìî¿ òåïëîºìíîñò³ íàíîêîìïîçèò³â,

ÿê³ â³äð³çíÿþòüñÿ ñêëàäîì òà óìîâàìè ¿õ îòâåðäíåí-
íÿ, ïîêàçàëè (ðèñ. 1), ùî ö³ ÷èííèêè âïëèâàþòü íå
ò³ëüêè íà çàãàëüíó ïèòîìó òåïëîºìí³ñòü (Ñð) ïîë³ìåð-
íîãî ìàòåð³àëó (ðèñ. 1à), à é íà ñåãìåíòàëüíó ðóõ-
ëèâ³ñòü (Òñ) ì³æâóçëîâèõ ôðàãìåíò³â ëàíöþã³â çøè-
òîãî òåðìîïëàñòó (ðèñ. 1á, â). Ä³éñíî, ç ïîð³â-
íÿííÿ òåðìîãðàì çðàçê³â ÅÏ-3%(ÑdO)í.ó. òà
ÅÏ-3%(ÑdO+ÏÀí)í.ó. (ðèñ. 1à) âèäíî, ùî çàì³íà äèñ-
ïåðñíîãî ÑdO â åïîêñèäí³é ìàòðèö³ â³äïîâ³äíîþ
ê³ëüê³ñòþ ñóì³ø³ CdO ³ ÏÀí ñïðèÿº çìåíøåííþ Ñð ³
îäíî÷àñíî çðîñòàííþ Òñ íàíîêîìïîçèòó, ùî ïîÿñ-
íþºòüñÿ çðîñòàííÿì ù³ëüíîñò³ ïàêóâàííÿ ìàêðîëàí-
öþã³â ÅÏ.

Àíàë³òè÷íå îá÷èñëåííÿ òåðìîãðàì, ðåçóëüòàòè ÿêîãî
íàâåäåíî ó òàáë. 1, ïîêàçóº, ùî òàê³ õàðàêòåðèñòèêè
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Ðèñ. 1. Òåìïåðàòóðíà çàëåæí³ñòü òåïëîºìíîñò³
êîìïîçèò³â â³ä ñêëàäó òà óìîâ ¿õ òâåðäíåííÿ: à –
EP-3%CdO (1); EP-3%(CdO+ÏAí) (2); á – EP-3%CdOí.ó.
(1’); EP-3%CdOÏÅÏ (2’); EP-3%CdOÏÌÏ (3’); â –
EP-3%(CdO+ÏAí)í.ó. (1”); EP-3%(CdO+ÏÀí)ÏÅÏ (2”);
EP-3%(CdO+ÏÀí)ÏÌÏ (3”)
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ðåëàêñàö³éíèõ ïåðåõîä³â, ÿê ³íòåðâàë ðîçñêëóâàííÿ
(∆Tñ) ³ ñòðèáîê òåïëîºìíîñò³ (∆Cp) ïðè ðîçñêëóâàíí³
çðàçê³â ÅÏ-3%(ÑdO) òà ÅÏ-3% (ÑdO + ÏÀí) çàëèøà-
þòüñÿ ïðàêòè÷íî íåçì³ííèìè ³ öå âêàçóº íà ïîñò³éíó
ê³ëüê³ñòü ê³íåòè÷íèõ ñåãìåíò³â, ùî áåðóòü ó÷àñòü ó
ðåëàêñàö³éíîìó ïðîöåñ³. Ïåðåäáà÷àëîñÿ, ùî çì³íà òåï-
ëîô³çè÷íèõ õàðàêòåðèñòèê ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³ ÅÏ
âíàñë³äîê ¿¿ âçàºìîä³¿ ç ìàêðîìîëåêóëàìè ÏÀí áóäå
ïîçíà÷àòèñÿ íà âëàñòèâîñòÿõ íàíîêîìïîçèò³â, ñôîð-
ìîâàíèõ ó ñòàëèõ ÏÅÏ ³ ÏÌÏ. Ö³ î÷³êóâàííÿ ï³äòâåð-
äæóþòüñÿ ïîð³âíÿëüíèìè äàíèìè ðèñ. 1á, â ³ òàáë. 1.
Ñë³ä çâåðíóòè óâàãó íà òå, ùî ï³ä âïëèâîì ô³çè÷íèõ
ïîë³â ãåòåðîãåíí³ñòü íàíîêîìïîçèòó ÅÏ-3%(ÑdO) çðîñ-
òàº, ùî ïðîÿâëÿºòüñÿ äâîìà òåìïåðàòóðàìè ñêëóâàí-
íÿ. Ç ðèñ. 1 ³ òàáë. 1 âèäíî, ùî, íà â³äì³íó â³ä çðàçêà
ÅÏ-3%(ÑdO), ïðîöåñ ðîçñêëóâàííÿ íàíîêîìïîçèòó
ÅÏ-3%(ÑdO + ÏÀí) îïèñóºòüñÿ ãëàäêîþ êðèâîþ, ùî
ñâ³ä÷èòü ïðî â³äñóòí³ñòü ãåòåðîãåííîñò³ éîãî ñêëàäó.
Îòæå, òåðìîäèíàì³÷íà íåñóì³ñí³ñòü ÅÏ ³ íàïîâíþâà-
÷à ÑdO â ïåâí³é ì³ð³ í³âåëþºòüñÿ îñîáëèâîñòÿìè ôîð-
ìóâàííÿ íàíîêîìïîçèòó ÅÏ-3%(ÑdO)í.ó. (âíàñë³äîê
îñîáëèâîñòåé âçàºìîä³¿ îðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâî¿ ÅÏ ³ äè-
ïîë³â áóäîâè Ñd+O– ç ÏÅÏ àáî ÏÌÏ). Ââåäåííÿì ÏÀí
ó ñêëàä ñïîëóêè ÅÏ-3%(ÑdO), ùî ôîðìóºòüñÿ â ïî-
ñò³éíîìó ô³çè÷íîìó ïîë³ (|ÔÏ), ÿê ñâ³ä÷àòü ðåçóëüòàòè
òàáë. 1 (Ñð ³ ∆Ò), â³äòâîðþþòüñÿ ôàçè ÅÏ ³ ÏÀí + ÑdÎ
íàíîêîìïîçèòó ñêëàäó ÅÏ-3% (ÑdO + ÏÀí )|ÔÏ. Àíàë³ç
çíà÷åíü (òàáë. 1) ïî÷àòêó òà ê³íöÿ Òñ ³ â³äïîâ³äíèõ âå-
ëè÷èí Ñð íàíîêîìïîçèòó, ùî îáãîâîðþºòüñÿ, à òàêîæ
âåëè÷èí ∆T ³ ∆Cp, ïîêàçóº, ùî íå âñ³ ì³æâóçëîâ³ ñåã-
ìåíòè ÅÏ âçàºìîä³þòü ç ô³çè÷íèìè ïîëÿìè. Â öüîìó
çâ’ÿçêó àêòóàëüíèì áóëî îö³íèòè çì³íè åíåðã³¿ àêòè-
âàö³¿ (∆Åà) ïðîöåñó ðîçñêëóâàííÿ â äîñë³äæóâàíèõ
çðàçêàõ. Ðåëàêñàö³éíà ïðèðîäà ïðîöåñó ðîçñêëóâàííÿ
äàëà ìîæëèâ³ñòü çàëó÷èòè äî îá÷èñëåííÿ ∆Åà ð³âíÿí-
íÿ Àðåí³óñà [11]:

t= A’exp[∆H2 / (RT)],
äå: A’=(1/A)exp(-∆S2/R); À – êîíñòàíòà; ∆S – åíòðîï³ÿ;
R – óí³âåðñàëüíà ãàçîâà êîíñòàíòà.

Â³äïîâ³äíî äî ðîáîòè [11], ïðè îá÷èñëåííÿõ

ð³âíÿííÿ (1) çàì³ñòü τ ³|Òi ìîæíà âèêîðèñòîâóâàòè çíà-
÷åííÿ ïîòî÷íî¿ òåïëîºìíîñò³ Ñði|Ti ³ âèêîíóâàòè çàì³íó
∆H2→∆Eà. Çà òàêèõ ï³äñòàíîâîê ó ð³âíÿííÿ Àðåí³óñà
áóëè îá÷èñëåí³ âåëè÷èíè ∆Åà ÿê åíåðãåòè÷í³ õàðàêòå-
ðèñòèêè ïðîöåñ³â ðîçñêëóâàííÿ íàíîêîìïîçèò³â, ùî
ìàþòü ïåâí³ â³äì³ííîñò³ (òàáë. 1). Âèäíî, ùî âåëè÷è-
íè ∆Åà, äîáðå óçãîäæóþòüñÿ ç³ çì³íîþ ãåòåðîãåííîñò³
ñåðåäîâèùà ê³íåòè÷íèõ ñåãìåíò³â ÅÏ, íàñë³äêîì ÷îãî
º çðîñòàííÿ Åà, íåîáõ³äíî¿ äëÿ ïî÷àòêó òà ïåðåá³ãó

Òàáëèöÿ 1. Âïëèâ ñêëàäó ³ óìîâ òâåðäíåííÿ íàíîêîìïîçèò³â íà ¿õí³ òåïëîô³çè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè òà åíåðã³þ
àêòèâàö³¿ ïðîöåñó ðîçñêëóâàííÿ

Ðèñ. 2. Êðèâ³ ÒÃÀ (1, 1’, 1”) ³ ÄÒÃ (2, 2’, 2”)
EP-3%CdO: âèõ³äíîãî (à), ñôîðìîâàíîãî ó ÏÅÏ (á) òà
ó ÏÌÏ (â)
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Òåïëîô³çè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè íàíîêîìïîçèò³â 
ñêëîïîä³áíèé 

ñòàí 
âèñîêîåëàñòè÷íèé 

ñòàí õàðàêòåðèñòèêè ³íòåðâàë³â Çðàçêè 

ÒÑï , Ê ÑÐï, 
êÄæ/(êã·Ê) ÒÑê , Ê ÑÐê, 

êÄæ/(êã·Ê) ∆Ò ∆Ñð 
∆Åà, 

êÄæ·ìîëü-1 
ÅÏ-3%(CdO)í.ó. 319 0,974 363 1,325 44 0,35 7,2 

338 1,024 358 1,211 20 0,187 ÅÏ-3%(CdO)ÏÅÏ 358 1,211 379 1,334 19 0,123 10,0 

335 1,125 357 1,356 18 0,231 ÅÏ-3%(CdO)ÏÌÏ 357 1,356 372 1,458 15 0,102  8,9 

ÅÏ-3%(CdO+ÏÀí)í.ó. 352 0,92 397 1,266 45 0,346 8,8 
ÅÏ-3(CdO+ÏÀí)ÏÅÏ 340 1,027 376 1,319 36 0,292 8,6 
ÅÏ-%(CdO+ÏÀí)ÏÌÏ 331 1,06 366 1,334 35 0,274 7,5 

(1)
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ðåëàêñàö³éíèõ ïðîöåñ³â, ÿê³ ñóïðîâîäæóþòü ïåðåõ³ä
åïîêñèäíî¿ ìàòðèö³ ó âèñîêîåëàñòè÷íèé ñòàí.

Ðîëü ÏÀí ÿê êîìïàòèá³ë³çàòîðà [12] ð³çíèõ çà ïðè-
ðîäîþ ñêëàäîâèõ íàíîêîìïîçèò³â ï³äòâåðäæóºòüñÿ
òèì, ùî ó íàíîêîìïîçèòàõ ñêëàäó ÅÏ-3% (ÑdO + ÏÀí)
ïðîöåñ ðîçñêëóâàííÿ â³äáóâàºòüñÿ ìîíîòîííî, à âåëè-
÷èíà ∆Åà ðîçñêëóâàííÿ ïîâ³ëüíî çìåíøóºòüñÿ â³äïî-
â³äíî äî åôåêòèâíîñò³ ô³çè÷íèõ ïîë³â. Âàæëèâî
â³äì³òèòè, ùî ï³ä âïëèâîì ô³çè÷íèõ ïîë³â â³äáóâàºòüñÿ
ôîðìóâàííÿ ïåâíî¿ ñòðóêòóðè íàíîêîìïîçèòó ÅÏ-3%
ÑdO, ÿêó ìîæíà çì³íþâàòè ââåäåííÿì êîìïàòèá³ë³çà-
òîðà ³ çàëó÷åííÿì ïåâíîãî ô³çè÷íîãî ïîëÿ ç ìåòîþ
ïîñèëåííÿ ³íòåíñèâíîñò³ ïàðíèõ âçàºìîä³é ñêëàäîâèõ:
(ÅÏ↔CdO), (ÅÏ ↔ÏÀí) ³ (ÏÀí↔CdO) íàíîêîìïî-
çèòó.

Äîñë³äæåííÿ íàíîêîìïîçèò³â íà îñíîâ³ îêñèä³â
ìåòàë³â ³ òåðìîðåàêòîïëàñò³â [12, 13] òà àíàë³ç ë³òåðà-
òóðíèõ äæåðåë ïîêàçàëè, ùî íà ñüîãîäí³ ïðàêòè÷íî
â³äñóòí³ ðîáîòè ç ïîøóêó êîðåëÿö³¿ ì³æ òåïëîô³çè÷-
íèìè âëàñòèâîñòÿìè íàíîêîìïîçèò³â íà îñíîâ³ òåðìî-
ðåàêòîïëàñò³â (ÒÐÏ) ³ ïðîöåñàìè ¿õ òåðìîäåñòðóêö³¿.
Â òîé æå ÷àñ äîñèòü ³íòåíñèâíî äîñë³äæóºòüñÿ âïëèâ
óìîâ òâåðäíåííÿ ÒÐÏ ñèñòåì, ùî â³äð³çíÿþòüñÿ ñêëà-
äîì, ê³íåòèêîþ ïðîöåñ³â òâåðäíåííÿ òà âèçíà÷åííÿì
∆Åà ïðîöåñ³â ïîòî÷íî¿ òåðìîîêèñíþâàëüíî¿ äåñòðóêö³¿
ïîë³ìåðíèõ ìàòåð³àë³â, òà ¿õ ìîæëèâèõ íàïîâíþâà÷³â
[4, 5, 14, 15]. Òîìó àêòóàëüíî ïîð³âíÿòè íàø³ ðåçóëü-
òàòè ç òàêèìè, äå îñíîâîþ êîìïîçèòó º ÅÑ [4, 5], àáî
æ ïîä³áí³ äî äîñë³äæåíèõ íàìè ñïîëóêè [14, 15].

Íà ðèñ. 2 íàâåäåíî êðèâ³ ÒÃÀ-ÄÒÃ äîñë³äæåíèõ
íàíîêîìïîçèò³â. Ãîëîâíîþ îñîáëèâ³ñòþ öèõ ðåçóëü-
òàò³â º òå, ùî âîíè òàêîæ ñâ³ä÷àòü ïðî ñêëàäíèé (òðè-
ñòàä³éíèé) ïðîöåñ ïåðåá³ãó òåðìîäåñòðóêö³¿ íàíîêîì-
ïîçèò³â. Äëÿ ðîçðàõóíêó åíåðãåòè÷íèõ ð³âí³â ïî÷àòêó
³ ïåðåá³ãó ïðîöåñ³â òåðìîäåñòðóêö³¿ çðàçê³â ÒÐÏ, íà-
ïîâíåíèõ îêñèäîì ìåòàëó, òà ñïðîáè ³äåíòèô³êàö³¿
ìàêñèìóì³â íà ÄÒÃ òåðìîãðàìàõ íåîáõ³äíî âèêëàñòè
ïåâí³ òåîðåòè÷í³ îñíîâè òà ðîçðàõóíêîâ³ ïðîöåäóðè.
Öå çóìîâëåíî ïåðø çà âñå òèì, ùî ìè íå çíàéøëè àíà-
ëîã³â íàøèì íàíîêîìïîçèòàì, äëÿ ÿêèõ áóëè ïðîâå-
äåí³ ïîä³áí³ ðîçðàõóíêè.

Ö³ëêîì çðîçóì³ëî, ùî òåðìîãðàâ³ìåòðè÷íèé àíàë³ç
áàçóºòüñÿ íà îñîáëèâîñòÿõ âòðàòè ìàñè (α) çðàçêîì çà
ïåâíèõ òåìïåðàòóð, ÿêó ìîæíà ïîäàòè â³äíîøåííÿì

âòðàòè ä³éñíî¿ ìàñè äî âòðàòè çàãàëüíî¿ ìàñè, ùî êî-
ðåñïîíäóºòüñÿ öèì ïðîöåñîì äåãðàäàö³¿:

fÌÌ
ÌÌ

−
−

=
0

0α ,

äå: M, M0 òà Mf –ä³éñíà, âèõ³äíà òà ê³íöåâà ìàñà çðàç-
êà â³äïîâ³äíî. Øâèäê³ñòü òåðìîäåãðàäàö³¿ çðàçêà
âèçíà÷àºòüñÿ ð³âíÿííÿì β = dα/dt ³ ìîæå áóòè ïîäàíà
ÿê çàëåæí³ñòü ïåâíî¿ ôóíêö³¿ â³ä òåìïåðàòóðè:

)(ααβ fk
dt
d

T== ,

äå: f(α) – çàãàëüíèé âèãëÿä ôóíêö³¿, ùî çàëåæèòü â³ä
òèïó ðåàêö³¿ òåðìîäåñòðóêö³¿; kT – ïåâíà òåìïåðàòóðî-
çàëåæíà êîíñòàíòà øâèäêîñò³, ÿêà ìàº âèðàç ð³âíÿííÿ
Àðåí³óñà äëÿ ãîìîãåííèõ ðåàêö³é [16, 17]:

kT = Ae-∆Ea/(RT),
äå: À – ïåðåäåêñïîíåíö³éíèé àáî ÷àñòîòíèé ôàêòîð;
∆Åà – åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿; R – óí³âåðñàëüíà ãàçîâà êîí-
ñòàíòà. Çàì³íà kÒ ó ð³âíÿíí³ (3) éîãî çíà÷åííÿì (4) äàº
ð³âíÿííÿ:

)/()( RTÀf
dt
d

a-e E∆= αα
,

ÿêå º ôóíäàìåíòàëüíèì âèðàçîì äëÿ âèçíà÷åííÿ ê³íå-
òè÷íèõ ïàðàìåòð³â ð³âíÿííÿ (3) ç äàíèõ ÄÒÃ.

Íåîáõ³äíî êîíñòàòóâàòè, ùî ó äîñë³äæåííÿõ, äå
ìåòîþ ðîáîòè íå º ôóíäàìåíòàëüí³ âèâ÷åííÿ ìå-
õàí³çì³â ðåàêö³¿ òà ïîðÿäêó ðåàêö³é, ùî ìàþòü ì³ñöå ó
òåðìîäåñòðóêö³¿, â òîìó ÷èñë³, ç çàëó÷åííÿì ôàêòîðà
øâèäêîñò³; ôóíêö³þ f(α) ïîäàþòü âèðàçîì f(α) = (1-α)n,
äå n – ïîðÿäîê ðåàêö³¿. Ï³äñòàâëÿþ÷è âèðàç f(α) ó (5) ³
áåðó÷è ëîãàðèôì öüîãî âèðàçó ñïðîùóºìî éîãî â³äïî-
â³äíî äî [18], äå çàïðîïîíîâàíî âèðàç ÷àñòîòíîãî ôàê-
òîðà ïîäàâàòè ó âèãëÿä³ ë³í³éíî¿ ôóíêö³¿ â³ä Ò (À = À’×T),
òà ââîäÿ÷è îáìåæåííÿ, ùî n → 0, ï³ñëÿ ÷îãî ð³âíÿííÿ
(5) íàáóâàº ê³íöåâîãî âèãëÿäó:

RT
EA

dT
d

T
a∆

−= 'ln)ln( αβ .

Ó â³äïîâ³äíîñò³ äî [18], äëÿ íå³çîòåðì³÷íèõ âèì³ð³â
çà îäí³º¿ øâèäêîñò³ íàãð³âàííÿ çðàçêà (âëàñíå íàø
âèïàäîê) Åà âèçíà÷àºòüñÿ ç íàõèëó ë³í³éíî¿ ôóíêö³¿ â
êîîðäèíàòàõ X = dα/dT vs. Y =1/T, ÿê³ âèçíà÷àþòüñÿ
íà çðîñòàþ÷³é ÷àñòèí³, ³ ìàêñèìóìó âòðàò (ðèñ. 2).

Òàáëèöÿ 2. Âïëèâ cêëàäó ³ óìîâ òâåðäíåííÿ íàíîêîìïîçèò³â íà òåìïåðàòóðó ìàêñèìóì³â òåðìîäåñòðóêö³¿ òà
åíåðã³é ¿¿ àêòèâàö³¿

 

Åa, êÄæ·ìîëü-1 òà Òìàê, К òåðìîäåñòðóêö³¿ íàíîêîìïîçèò³â 
Ñòàä³ÿ 1 Ñòàä³ÿ 2 Ñòàä³ÿ 3 Çðàçêè 

Åà Ò, К Åà Ò, К Åà Ò, К 
ÅÏ-3%(CdO)í.ó. 55,8 573,0 61,9 634,5 267,4 760,0 
ÅÏ-3%(CdO)ÏÅÏ 84,3 574,0 160,1 631,2 244,8 749,8 
ÅÏ-3%(CdO)ÏÌÏ 109,9 589,7 162,7 753,8 16,4 839,0 

ÅÏ-3%(CdO+ÏÀí)í.ó. 118,3 582,0 452,0 774,0 – – 
ÅÏ-3%(CdO+ÏÀí)ÏÅÏ 97,6 580,7 274,6 750,3 – – 
ÅÏ-3%(CdO+ÏÀí)ÏÌÏ 115,9 586,2 325,8 765,8 – – 

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)
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Òåïëîô³çè÷í³ âëàñòèâîñò³ òà îñîáëèâîñò³ òåðìîäåñòðóêö³¿ íàíîêîìïîçèò³â ç ïîë³åïîêñèäó, îêñèäó ìåòàëó...

Íàõèë ë³í³éíî¿ ôóíêö³¿ âèçíà÷àº ∆Åà ç âèðàçó:

457,0
RíàõèëE ×−=∆ a .

Ó òàáë. 2 íàâåäåíî âåëè÷èíè Åà, îá÷èñëåí³ çà âèùå
âèêëàäåíîþ ñõåìîþ, òà òåìïåðàòóðè ìàêñèìóì³â,
â³äïîâ³äíèõ ñòàä³¿ òåðìîäåñòðóêö³¿ íàíîêîìïîçèò³â.

Ïîð³âíÿííÿ êðèâèõ òåðìîäåñòðóêö³¿ çðàçê³â
ÅÏ-3%(CdO)Í.Ó, ÅÏ-3% (CdO)ÏÌÏ òà ÅÏ-3% (CdO)ÏÅÏ
íà ðèñ. 2 òà â³äïîâ³äí³ åíåðãåòè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè
¿õí³õ ìàêñèìóì³â ó òàáë. 2 äàþòü çìîãó çðîáèòè ïåâí³
âèñíîâêè. Ïî-ïåðøå, ³ñíóâàííÿ äóáëåòà ìàêñèìóì³â
íà òåðìîãðàì³ âèõ³äíîãî çðàçêà çà Ò = 573,0 ³ 634,5 Ê
ñâ³ä÷èòü ïðî íàÿâí³ñòü äâîõ ôàç ó ïîë³åïîêñèäí³é ìàò-
ðèö³: ïåðåõ³äí³ øàðè ôàçè åïîêñèäíà ìàòðèöÿ ç êëàñ-
òåðîì òà ¿¿ ÷àñòèíà, äå äèñïåðãîâàí³ îêðåì³ ÷àñòèíêè
CdO. Ïðî ³ñíóâàííÿ ÷àñòèíè õ³ì³÷íî¿ ñ³òêè ÅÏ, ÿêà
âèîêðåìèëàñÿ â ïðîöåñ³ ì³êðîôàçîâîãî ðîçä³ëåííÿ,
ñâ³ä÷èòü ìàêñèìóì çà Ò = 760 Ê. Ïî-äðóãå, ïðèðîäó
ïðîÿâó äèôóçíîãî ìàêñèìóìó â îáëàñò³ òåìïåðàòóð
820–865 Ê ìè ïîâ’ÿçóºìî ç òåðìîäåñòðóêö³ºþ åïîê-
ñèäíî¿ ìàòðèö³, ùî ñôîðìóâàëàñü íà ÷àñòèíêàõ äèñ-
ïåðñíîãî íàïîâíþâà÷à âíàñë³äîê îñîáëèâîñòåé ïðè-
ãîòóâàííÿ íàíîêîìïîçèò³â (äèâ. åêñïåðèìåíòàëüíó
÷àñòèíó). Íà ï³äòâåðäæåííÿ êîðåêòíîñò³ çàïðîïîíî-
âàíî¿ ìîäåë³ ðîçïîä³ëó ÷àñòèíîê CdO ñâ³ä÷àòü çì³íè

çíà÷åíü Åà â³äïîâ³äíèõ ñòàä³é òåðìîäåñòðóêö³¿ çðàçêà
ÅÏ-3%(CdO)Í.Ó (òàáë. 2). Îñîáëèâîñò³ ìåõàí³çì³â
âïëèâó ÏÌÏ àáî ÏÅÏ íà ôîðìóâàííÿ ñòðóêòóðè íà-
íîêîìïîçèò³â äîáðå óçãîäæóþòüñÿ ç âèãëÿäîì òåðìî-
ãðàì ÒÃÀ-ÄÒÃ ÅÏ-3% (CdO)ÏÌÏ òà ÅÏ-3%(CdO)ÏÅÏ íà
ðèñ. 2á, â. Âçàºìîä³ÿ çîâí³øíüîãî ìàãí³òíîãî ïîëÿ
(ÇÏÌÏ) ò³ëüêè ç äèïîëüíèìè ìîëåêóëàìè çðàçêà
ÅÏ-3% (CdO) çóìîâëþº ÷àñòêîâ³ çì³íè éîãî ñòðóêòóðè,
ùî ï³äòâåðäæóºòüñÿ, ïåâíèìè çì³íàìè ÿê ôîðìè ìàê-
ñèìóì³â òåðìîäåñòðóêö³¿, òàê ³ çíà÷åíü ∆Eà â³äïîâ³ä-
íèõ ìàêñèìóì³â (òàáë. 2). Áàãàòîð³âíåâà ñóòí³ñòü ïî-
ëÿðèçàö³éíèõ åôåêò³â çîâí³øíüîãî ïîñò³éíîãî åëåêò-
ðè÷íîãî ïîëÿ (ÇÏÅÏ) íà çì³íó âëàñòèâîñòåé ñïîëóê,
ó òîìó ÷èñë³ ³ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ, äîáðå â³äîìà [19].
Ó ðîáîòàõ [20, 7] òàêîæ áóëî ïîêàçàíî, ùî ÇÏÅÏ ìàº
á³ëüø ãëîáàëüíèé âïëèâ íà ñòðóêòóðó òà âëàñòèâîñò³
çðàçê³â áóäîâè ÅÏ-ÌåÎ. Öåé âèñíîâîê ïîâí³ñòþ óç-
ãîäæóºòüñÿ ç³ çì³íàìè ïðîöåñó òåðìîäåñòðóêö³¿ çðàç-
êà ÅÏ-3% (CdO)ÏÅÏ, ùî ñòîñóþòüñÿ âñ³õ ¿¿ ñòàä³é
(ðèñ. 2â) ³ ï³äòâåðäæóºòüñÿ â³äïîâ³äíèìè ïîð³âíÿííÿ-
ìè çíà÷åíü ∆Eà ó òàáë. 2.

Ïîð³âíÿííÿ êðèâèõ ðèñ.2 ³ 3 ïîêàçàëî, ùî ïðîöåñ
òåðìîäåñòðóêö³¿ íàíîêîìïîçèòó ÅÏ-3% (CdO + ÏÀí)
ñòàº äâîñòàä³éíèì ç ìàêñèìóìàìè çà Ò =566 ³ 774 Ê. Ç
ôîðìè ìàêñèìóì³â òà ¿õí³õ òåìïåðàòóðíèõ ïîëîæåíü
íà ðèñ. 3á, â íå ìîæíà çðîáèòè âèñíîâîê ïðî ³ñòîòíèé
âïëèâ çîâí³øíüîãî ÏÌÏ ÷è ÏÅÏ íà òåðìîñò³éê³ñòü
íàíîêîìïîçèòó. Ïðîòå ìîæíà ââàæàòè äîâåäåíèì, ùî
çì³íè â ïðîöåñ³ òåðìîäåñòðóêö³¿, òåìïåðàòóðíèõ òà
åíåðãåòè÷íèõ õàðàêòåðèñòèêàõ ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³
(òàáë. 2) çóìîâëåí³ íàÿâí³ñòþ ÏÀí ÿê íàïîâíþâà÷à. Ç
öèõ äàíèõ ìîæíà çðîáèòè ïðèïóùåííÿ, ùî ÏÀí, ââå-
äåíèé ó ñêëàä ñóì³ø³ ðåàãåíò³â (ÅÏ–CdO), ï³ä âïëè-
âîì çðîñòàþ÷î¿ ãóñòèíè õ³ì³÷íî¿ ñ³òêè íàíîêîìïîçè-
òó âèò³ñíÿºòüñÿ ó ì³æôàçí³ øàðè îðãàíî-íåîðãàí³÷íî¿
ñóì³ø³ òà ñïðèÿº ¿õ ñóì³ùåííþ. Ðîçðàõóíêè ïàðàìåò-
ðà ðîç÷èííîñò³ ç ìåòîþ îö³íêè ñóì³ñíîñò³ äèãë³öèäè-
ëîâîãî åòåðó ä³ôåí³ëîë ïðîïàíó (ÄÃÅÄÔÏ) òà àí³ë³-
íó ïîêàçóþòü ¿õ âèñîêó ñïîð³äíåí³ñòü. Ïðîòå íà öüî-
ìó åòàï³ äîñë³äæåííÿ âêàçàíèõ íàíîêîìïîçèò³â ùå
ñêëàäíî ³äåíòèô³êóâàòè, ÿêèé ç ìàêñèìóì³â â³äîáðà-
æàº òåðìîäåñòðóêö³þ åïîêñèäíî¿ ìàòðèö³ â áëîö³ ³
ÿêèé õàðàêòåðèçóº ¿¿ ðóéíàö³þ ó ïåðåõ³äíèõ øàðàõ íà
ìåæ³ ôàç ÅÏ↔CdO, îñê³ëüêè âçàºìîä³¿ äâîõ ïîëÿð-
íèõ ñïîëóê çà óìîâ ïðîñòîðîâîãî îáìåæåííÿ õ³ì³÷íîþ
ñ³òêîþ íå äîñòàòí³ äëÿ ôîðìóâàííÿ êîìïëåêñ³â ç äî-
íîðíî-àêöåïòîðíèõ ìîëåêóë åïîêñèäíî¿ ìàòðèö³ òà
ë³ãàíäó, ÿêèì º ñïîëóêà Cd+Î-. Öå ï³äòâåðäæóþòü ³ äàí³
ðîáîòè [18] â ÿê³é ã³áðèäíó ñ³òêó íà îñíîâ³ ÄÃÅÄÔÏ
íà êðèâ³é ÄÒÃ õàðàêòåðèçóº ò³ëüêè îäèí ìàêñèìóì ç
Ò ≈ 663 Ê.

Íåîáõ³äíî òàêîæ çâåðíóòè óâàãó, ùî ðåçóëüòàòè,
íàâåäåí³ íà ðèñ. 2 òà 3, äàþòü çìîãó çðîáèòè âèñíîâêè
ïðî âïëèâ ÷èííèê³â ñêëàäó òà óìîâ òâåðäíåííÿ íà òåð-
ìîñòàá³ëüí³ñòü íàíîêîìïîçèò³â â ³íòåðâàë³ òåìïåðà-
òóð 200–1000 Ê, ùî áåçóìîâíî ïîâ’ÿçàíå ç³ çì³íàìè â

Ðèñ. 3. Êðèâ³ ÒÃÀ (1, 1’, 1”) ³ ÄÒÃ (2, 2’, 2”) EP-
3%(CdO+ÏÀí): âèõ³äíîãî (à), ñôîðìîâàíîãî ó ÏÅÏ
(á) òà ó ÏÌÏ (â)
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¿õí³é ñòðóêòóð³. Àíàë³ç ðåçóëüòàò³â ÒÃÀ òà ÄÒÃ íà òà-
êèé ñòàíäàðòíèé ïîêàçíèê ÿê òåðìîñòàá³ëüí³ñòü ïîë³-
ìåðíèõ ìàòåð³àë³â (Ò5%) – òåìïåðàòóðà, çà ÿêî¿ ïîë³ìåð-
íèé ìàòåð³àë âòðà÷àº äî 5 % ìàñè, âêàçóº (òàáë. 3) íà
³ñíóâàííÿ êîðåëÿö³éíèõ çâ’ÿçê³â ì³æ ñêëàäîì, ïðèðî-
äîþ ïîë³â, â ÿêèõ â³äáóâàºòüñÿ òâåðäíåííÿ, òà ñòðóê-
òóðîþ i âëàñòèâîñòÿìè íàíîêîìïîçèò³â. Âàæëèâ³ñòü
äàíèõ òàáë. 3 â òîìó, ùî âîíè, ïî-ïåðøå, ÷åðåç ïàðà-
ìåòð òåðìîñò³éêîñò³ ïîêàçóþòü ÿê ÏÅÏ ³ ÏÌÏ ñïðèÿ-
þòü çì³íàì òîïîëîã³÷íî¿ ñòðóêòóðè ïîë³ìåðíî¿ ìàò-
ðèö³ çà íàÿâíîñò³ îêñèäó ìåòàëó ³, ïî-äðóãå, ââåäåííÿ
ÏÀí ó ñêëàä íàíîêîìïîçèòó, ùî ôîðìóºòüñÿ çà óìîâ
ä³¿ ÏÅÏ àáî ÏÌÏ ïåâíî¿ íàïðóæåíîñò³, ìîæå ñïðèÿ-
òè çðîñòàííþ êîãåç³éíî¿ ì³öíîñò³ çðàçê³â öüîãî ñêëà-
äó, ùî ïîçíà÷àºòüñÿ íà òåðìîñò³éêîñò³ íàíîêîìïîçèò³â
³ òåìïåðàòóðàõ ìàêñèìóì³â òåðìîäåñòðóêö³¿.

Íàâåäåí³ ðåçóëüòàòè âêàçóþòü íà àêòóàëüí³ñòü äî-
ñë³äæåííÿ âïëèâó ï³ðîë³çó íàíîêîìïîçèò³â çà ïåâíèõ
òåìïåðàòóð ç ìåòîþ âèâ÷åííÿ ìàñîâîãî ðîçïîä³ëó ³îí-
íèõ ôðàãìåíò³â ïîë³ìåðíèõ ìàòåð³àë³â. Òàêîæ àêòó-
àëüíå âèâ÷åííÿ êîðåëÿö³éíèõ çâ’ÿçê³â ì³æ ìàñ-ñïåêò-
ðîìåòðè÷íèìè ðåçóëüòàòàìè òà ÷èííèêàìè âïëèâó íà
ï³ðîë³òè÷íó ñò³éê³ñòü äîñë³äæóâàíèõ íàíîêîìïîçèò³â.
Íà ðèñ. 4 íàâåäåíî çàëåæíîñò³ ³îííîãî ñòðóìó ëåòêèõ
ïðîäóêò³â â³ä òåìïåðàòóðè ï³ðîë³çó çðàçê³â. Ãðàô³êè
çì³íè ³îííîãî ñòðóìó ïîä³áí³ â òîìó, ùî âîíè á³ìî-
äàëüí³ – ñêëàäàþòüñÿ ç äâîõ ìàêñèìóì³â: ïåðøèé õà-
ðàêòåðèçóº «íèçüêîòåìïåðàòóðíå» ðîçêëàäàííÿ ç

ìàêñèìóìîì çà Ò = 353 Ê (²). Ìàêñèìóì îñíîâíîãî
ïðîöåñó óòâîðåííÿ ëåòêèõ ïðîäóêò³â òåðìîäåñòðóêö³¿
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çà Ò = 583 Ê (²²). Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî
ôîðìóâàííÿ ÅÏ çà ð³çíèõ óìîâ íàêëàäàº ïåâí³
â³äì³ííîñò³ íà âåëè÷èíó ³îííîãî ñòðóìó. Çì³íè ìàê-
ñèìóìó ³îííîãî ñòðóìó ñâ³ä÷àòü, ùî íàïîâíþâà÷ –
CdO êàòàë³çóº ï³ðîë³ç ïîë³åïîêñèäíî¿ ìàòðèö³, ÿêèé
ïðîÿâëÿºòüñÿ ó ðîçøèðåíí³ ìàêñèìóìó ³îííîãî ñòðó-
ìó òà çìåíøåíí³ òåìïåðàòóðè éîãî äîñÿãíåííÿ ç 583
äî 526 Ê (ðèñ. 4á). Óìîâè òâåðäíåííÿ ïîë³åïîêñèäíî¿
ìàòðèö³ çà ä³¿ ô³çè÷íèõ ïîë³â âïëèâàþòü íà øâèäêîñò³
ïðîöåñó ï³ðîë³çó. Ìîæíà ïðèïóñòèòè, ùî ïðè÷èíîþ
òàêîãî ÿâèùà º â³äì³ííîñò³ ñòðóêòóðóâàííÿ ïîë³åïîê-
ñèäíî¿ ìàòðèö³ çà óìîâ íàÿâíîñò³ íàïîâíþâà÷à ³ ôîð-
ìóâàííÿ ì³æôàçíèõ øàð³â çà ó÷àñòþ ñêëàäîâèõ íàíî-
êîìïîçèòó. Ïðî êîðåêòí³ñòü òàêîãî âèñíîâêó ñâ³ä÷àòü
êðèâ³ ³îííîãî ñòðóìó ïðè ï³ðîë³ç³ çðàçêà ÅÏ-3%(CdO
+ ÏÀí) (ðèñ. 4â). Ç ðèñóíêà âèäíî, ùî êîìïàòèá³ë³çó-
þ÷èé âïëèâ ÏÀí íà ãåòåðîôàçîâèé ñòàí íàíîêîìïî-
çèòó ÅÏ-3%CdO ïðîÿâëÿºòüñÿ ó çáëèæåíí³ ìàêñèìóì³â
I ³ II, ó çðîñòàíí³ òåìïåðàòóðè ìàêñèìóìó II òà ïî-
ä³áíîñò³ ïðîô³ë³â ñïàäó ³îííîãî ñòðóìó íàíîêîìïî-
çèò³â ÅÏ-3% (CdO + ÏÀí), îòâåðäíåíèõ çà ð³çíèõ óìîâ.
Áóëî îö³íåíî çì³íè ó ñïåêòðàõ ðîçïîä³ëó ìàñ-ôðàã-
ìåíò³â, ùî óòâîðþþòüñÿ ïðè ï³ðîë³ç³ ó òåìïåðàòóðí³é
îáëàñò³, ÿêà â³äïîâ³äàëà ìàêñèìóìó ³îííîãî ñòðóìó
(ðèñ. 4) ³ áëèçüêà äî òåìïåðàòóðè òåðìîñò³éêîñò³ ÅÏ
(Ò5% âòðàòè ìàñè çðàçêà) çà äàíèìè ÄÒÃ (ðèñ. 2, 3).

Íà ðèñ. 5 íàâåäåíî ñïåêòðîãðàìè ëåòêèõ ïðîäóêò³â,
ùî óòâîðþþòüñÿ ïðè òåðìîäåñòðóêö³¿ çðàçê³â ÅÏ,
ÅÏ-3%CdO òà ÅÏ-3%( CdO + ÏÀí) çà òåìïåðàòóðè
533 Ê. Ç ðèñ. 5à âèäíî, ùî íåçàëåæíî â³ä óìîâ òâåðä-
íåííÿ ïîë³åïîêñèäó îñíîâíèé âêëàä ó ³îííèé ñòðóì
âíîñÿòü ôðàãìåíòè m/z = 17 ç êîìá³íàö³ºþ àòîì³â OH,
NH3, CH5 òà 18, â³äïîâ³äíî – H2O, NH4, çà äàíèìè [21].
²íø³ ôðàãìåíòè, ùî ñïîñòåð³ãàþòüñÿ íà ñïåêòð³, õàðàê-
òåðèçóþòüñÿ ìîëåêóëÿðíèìè ìàñàìè 40–45, ³, ÿê âèä-
íî ç³ ñïåêòð³â, íå âíîñÿòü çíà÷íîãî âêëàäó ó ³îííèé
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Ðèñ. 4. Çàëåæí³ñòü ³îííîãî ñòðóìó ëåòêèõ ñêëàäîâèõ: ÅÏ (à); íàíîêîìïîçèò³â EP-3%CdO (á) ³ EP-
3%(CdO+ÏÀí) (â), ñôîðìîâàíèõ çà í.ó. (1, 1’, 1”); ó ÏÌÏ (2, 2’, 2”); ó ÏÅÏ (3, 3’, 3”)

Òàáëèöÿ 3. Çàëåæí³ñòü òåðìîñòàá³ëüíîñò³
íàíîêîìïîçèò³â â³ä ñêëàäó òà ¿õ òâåðäíåííÿ

Çðàçêè Òåðìîñòàá³ëüí³ñòü (Ò5%) 
ÅÏ-3%(CdO)í.ó. 498 
ÅÏ-3%(CdO)ÏÅÏ 503 
ÅÏ-3%(CdO)ÏÌÏ 496 

ÅÏ-3%(CdO+ÏÀí)í.ó. 492 
ÅÏ-3%(CdO+ÏÀí)ÏÅÏ 494 
ÅÏ-3%(CdO+ÏÀí)ÏÌÏ 499 
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Òåïëîô³çè÷í³ âëàñòèâîñò³ òà îñîáëèâîñò³ òåðìîäåñòðóêö³¿ íàíîêîìïîçèò³â ç ïîë³åïîêñèäó, îêñèäó ìåòàëó...

ñòðóì, ïðîòå ïðîÿâëÿþòü ÷óòëèâ³ñòü äî óìîâ óòâî-
ðåííÿ ïîë³åïîêñèäó. Ðèñ. 5á óçãîäæóºòüñÿ ç âèñíîâ-
êîì, çðîáëåíèì íà ï³äñòàâ³ ðåçóëüòàò³â, íàâåäåíèõ íà
ðèñ. 4, â òîìó, ùî CdO êàòàë³çóº ïðîöåñè ï³ðîë³çó ÅÏ
çà òåìïåðàòóðè 533 Ê. Îñíîâíèé âíåñîê ó ³îííèé
ñòðóì, ÿê âèäíî ç³ ñïåêòðà 1, íàëåæèòü ôðàãìåíòàì ç
m/z = 17; 18 ³ 94, àëå âæå ïîì³òíèì º âíåñîê ôðàãìåíò³â
ç m/z = 119 ³ 133. Â³äïîâ³äíî äî [19], âàãîâ³ ôðàãìåíòè
ñêëàäàþòüñÿ ç òàêèõ êîìá³íàö³é: àòîì³â ÑH2NO4,
CH6N2O2, C2H5O4, C2H7NO3 ç ÌÌ=94; C2H3N2O4,
C3H5NO4, C3H7N2O3, C5H3N4 ç m/z = 119 ³ C3H5N2O4,
C4H7NO4, C5H9O4, C7HO3, C8H7NO ç ÌÌ=133. Ìîí³òî-
ðèíã çì³í ³íòåíñèâíîñòåé ôðàãìåíò³â, ùî ñêëàäàþòü
ñïåêòð çðàçêà ÅÏ-3%CdOí.ó., ïðîòÿãîì ïðîöåñó ï³ðîë-
³çó ñâ³ä÷èòü, ùî ïåâí³ ñìóãè çì³íþþòü ñâîþ ³íòåí-
ñèâí³ñòü çàëåæíî â³ä óìîâ ôîðìóâàííÿ íàíîêîìïîçè-
òó, îñîáëèâî öå ñòîñóºòüñÿ çðàçê³â, ñôîðìîâàíèõ ï³ä
âïëèâîì ÏÅÏ (ðèñ. 5á, ñïåêòð 3).

Íà ðèñ. 5â íàâåäåíî ìàñ-ñïåêòðîãðàìè çðàçê³â íà-
íîêîìïîçèò³â ÅÏ-3%(CdO + ÏÀí), ç ÿêèõ âèäíî, ùî
âàð³þâàííÿ ñêëàäó çðàçê³â ðàçîì ç ô³çè÷íèìè ïîëÿìè
âïëèâàþòü íà çì³íè ó ñïåêòðàõ ëåòêèõ ïðîäóêò³â ³ íà
ðîçïîä³ë ³íòåíñèâíîñòåé ñìóã. Ðåçóëüòàòè, îòðèìàí³ ç
ìàñ-ñïåêòðîìåòð³¿, íàâîäÿòü íà äóìêó, ùî îñîáëèâîñò³
âïëèâó CdO, ÏÀí ³ ÏÌÏ/ÏÅÏ íà åïîêñèäíó ìàòðèöþ
çóìîâëåí³ ïåâíèìè âëàñòèâîñòÿìè, ùî õàðàêòåðèçó-
þòü êîæíèé ç öèõ ÷èííèê³â [22]. ª ïåâí³ î÷³êóâàííÿ,
ùî âèÿâëåíà íàìè êàòàë³òè÷íà àêòèâí³ñòü CdO ùîäî
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Ðèñ. 5. Ñïåêòðè ìàñ ëåòêèõ ïðîäóêò³â çà òåìïåðàòóðè ï³ðîë³çó 533 Ê çðàçê³â: ÅÏ (à); íàíîêîìïîçèò³â EP-
3%CdO (á) ³ EP-3%(CdO+ÏÀí) (â), ñôîðìîâàíèõ çà í.ó. (1, 1’, 1”); ó ÏÌÏ (2, 2’, 2”); ó ÏÅÏ (3, 3’, 3”)

ÅÏ ìîæå áóòè ïîâ’ÿçàíà ç âêàçàíèìè âëàñòèâîñòÿìè,
â òîìó ÷èñë³ ç âïëèâîì ô³çè÷íèõ ïîë³â íà ïðîöåñ
õ³ì³÷íîãî çøèâàííÿ. Ïîäàëüø³ äîñë³äæåííÿ íàíîêîì-
ïîçèò³â ³ç çàëó÷åííÿì ³íøèõ îêñèä³â ìåòàë³â äàþòü
ìîæëèâ³ñòü, íà íàøó äóìêó, îòðèìàòè â³äïîâ³äü íà
ïîñòàâëåíå çàâäàííÿ.
Âèñíîâêè.

Îòæå, äîñë³äæåííÿ ïèòîìî¿ òåïëîºìíîñò³ íàíîêîì-
ïîçèò³â, ÿê³ â³äð³çíÿþòüñÿ ñêëàäîì òà óìîâàìè îòâåðä-
íåííÿ, ïîêàçàëè, ùî ö³ ÷èííèêè âïëèâàþòü íå ò³ëüêè
íà çàãàëüíó âåëè÷èíó ïèòîìî¿ òåïëîºìíîñò³, à é íà
ñåãìåíòàëüíó ðåëàêñàö³þ ì³æâóçëîâèõ ôðàãìåíò³â
ëàíöþã³â çøèòîãî ïîë³ìåðó. Àíàë³òè÷íà îáðîáêà òåðìî-
ãðàì çðàçê³â ÅÏ-3%(ÑdO)í.ó. òà ÅÏ-3% (ÑdO + ÏÀí)í.ó.
ïîêàçàëà, ùî ââåäåííÿ ó ñêëàä åïîêñèäíî¿ ìàòðèö³
3 % îá. ÏÀí ³ CdO ñïðèÿº çìåíøåííþ ïèòîìî¿ òåïëî-
ºìíîñò³ íàíîêîìïîçèòó ó äîñë³äæåíîìó òåìïåðàòóð-
íîìó ³íòåðâàë³, ùî âèçíà÷àº çñóâ Òñ ó âèñîêîòåìïåðà-
òóðíó îáëàñòü. Çáåðåæåííÿ âåëè÷èíè ñòðèáêà òåïëî-
ºìíîñò³ ïðè ðîçñêëóâàíí³ ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³ â íàíî-
êîìïîçèòàõ ÅÏ-3% (ÑdO)í.ó. òà ÅÏ-3% (ÑdO + ÏÀí)í.ó.
ñâ³ä÷èòü, ùî çàãàëüíà ê³ëüê³ñòü ê³íåòè÷íèõ ñåãìåíò³â,
ùî áåðóòü ó÷àñòü ó ïðîöåñ³ ðåëàêñàö³éíîãî ïåðåõîäó,
çàëèøàºòüñÿ ïðàêòè÷íî ñòàëîþ.

Çàëó÷åííÿ ïîñò³éíèõ ìàãí³òíîãî òà åëåêòðè÷íîãî
ïîë³â äî ôîðìóâàííÿ íàíîêîìïîçèò³â î÷³êóâàíî çì³íþº
ãåòåðîãåíí³ñòü ñòðóêòóðè ÅÏ-3%(ÑdO), ùî ïðîÿâëÿºòü-
ñÿ â ³ñíóâàíí³ äâîõ òåìïåðàòóð ðîçñêëóâàííÿ ïåâíèõ
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ê³íåòè÷íèõ îäèíèöü.
Ðåçóëüòàòè ÒÃÀ òà ÄÒÃ ñòîñîâíî òåðìîñòàá³ëüíîñò³

ïîë³ìåðíèõ ìàòåð³àë³â (Ò5%) âêàçóþòü (òàáë. 3) íà ³ñíó-
âàííÿ êîðåëÿö³éíèõ çâ’ÿçê³â ì³æ ñêëàäîì âèõ³äíî¿
ñóì³ø³, ïðèðîäîþ ïîë³â, â ÿêèõ â³äáóâàºòüñÿ òâåðä-
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íåííÿ, òà êîìïëåêñîì ñòðóêòóðà – âëàñòèâîñò³ íàíî-
êîìïîçèò³â.

Âñòàíîâëåíî êàòàë³òè÷íèé âïëèâ CdO íà ï³ðîë³ç
ïîë³åïîêñèäíî¿ ìàòðèö³.
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Òåïëîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà è îñîáåííîñòè òåðìîäåñòðóêöèè
íàíîêîìïîçèòîâ èç ïîëèýïîêñèäà, îêñèäà ìåòàëëà è ïîëèàíèëèíà,
îòâåðæäåííûõ â ïîñòîÿííûõ ôèçè÷åñêèõ ïîëÿõ
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Ìåòîäàìè ÄÑÊ, ÒÃÀ-ÄÒÃ àíàëèçà è ìàññ-ñïåêòðîñêîïèè èññëåäîâàíû íàíîêîìïîçèòû ñîñòàâà
ÝÏ-3%(ÑdO) è ÝÏ-3% (ÑdO+ÏÀí), îòâåðæäåííûå â íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ è ïîñòîÿííîì
ìàãíèòíîì èëè ïîñòîÿííîì ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå. Ïîêàçàíî, ÷òî ýòè ôàêòîðû âëèÿþò íà
êèíåòè÷åñêóþ ïîäâèæíîñòü ìåæóçëîâûõ ôðàãìåíòîâ öåïåé ñøèòîãî ïîëèìåðà è ñêà÷îê óäåëüíîé
òåïëîåìêîñòè ïðîöåññà ñòåêëîâàíèÿ. Àíàëèòè÷åñêàÿ îáðàáîòêà äàííûõ ÄÑÊ ïîêàçàëà, ÷òî
ââåäåíèå â ýïîêñèäíóþ ìàòðèöó ýêâèìîëüíûõ êîëè÷åñòâ ÏÀí è CdO ñïîñîáñòâóåò óìåíüøåíèþ
óäåëüíîé òåïëîåìêîñòè ÝÏ â èçó÷åííîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå è ñîîòâåòñòâåííî îïðåäåëÿåò
âîçðàñòàíèå òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ. Ýòè ðåçóëüòàòû êîððåëèðóþò ñ èçìåíåíèÿìè ýíåðãèè
àêòèâàöèè ïðîöåññà ðàññòåêëîâûâàíèÿ ÝÏ â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà íàíîêîìïîçèòîâ è óñëîâèé
èõ îòâåðæäåíèÿ.
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Thermo-physical properties and thermal degradation pequliarities of
nanocomposites based on polyepoxy, metal oxide and polyanilin, cured in constant
external physical fields

V.O. Vilensky1, Yu.V. Bardadym1, T.V. Dmytrieva1, S.V. Riabov1, V.I. Bortnitskó1, V.V. Davydenko2, Yu.V. Maslak1
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DSC, TGA-DTG methods and Mass-spectroscopy were applied for investigation of nanocomposites
EP(epoxy)-3% CdO and EP-3%(CdO + PAn, polyanilin), being cured at a normal conditions (n.c.) and
under the action of constant magnetic (CMF) or constant electrical (CEF) fields. Researches showed
that these factors influence kinetics motion of internodal fragments of cross-linked polymers and their
heat capacity jumps at glass transition area. DSC results revealed that introduction into polyepoxy
matrix (PM) some quantity of polyanilin (instead of CdO) leads to decrease of specific heat capacity of
PM and to increase their Tc as well. The results obtained correlate with changing of energy activation
(DEa) of nanocomposites’ glass transition.

Key words: cadmium oxide, polyepoxy, external physical fields, polyanilin, energy activation, thermodegradation
processes.




