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Äîñë³äæåíî âïëèâ íàíîðîçì³ðíîãî íàïîâíþâà÷à íà ñòðóêòóðó òà äèíàì³÷í³ ìåõàí³÷í³
âëàñòèâîñò³ åïîêñèäíî-ïîë³ñèëîêñàíîâèõ ñèñòåì êàò³îííî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿. Âñòàíîâëåíî, ùî â
êîìïîçèòàõ ïðîÿâëÿºòüñÿ åôåêò ìàëèõ äîáàâîê: çà êîíöåíòðàö³¿ 0,5 – 2,0 % ìàñ. SiO2
ï³äâèùóºòüñÿ ìîäóëü âèñîêîåëàñòè÷íîñò³ òà êîíöåíòðàö³ÿ ì³æâóçëîâèõ ëàíöþã³â ïðè
îäíî÷àñíîìó çíèæåíí³ òåìïåðàòóðè ñêëóâàííÿ. Ï³äâèùåííÿ êîíöåíòðàö³¿ ïîë³ñèëîêñàíîâèõ
÷àñòèíîê äî 2,5 – 3,0 % ìàñ. ó êîìïîçèòàõ ñóïðîâîäæóºòüñÿ ïîðóøåííÿì òîïîëîã³÷íî¿
ñòðóêòóðè åïîêñèäíîãî ïîë³ìåðó, ùî ïðèâîäèòü äî çá³ëüøåííÿ ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè ì³æâóçëîâèõ
ôðàãìåíò³â ïîë³ìåðíî¿ ñ³òêè.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: åïîêñèäíî-ïîë³ñèëîêñàíîâ³ êîìïîçèòè, êàò³îííà ïîë³ìåðèçàö³ÿ, â’ÿçêîïðóæí³ âëàñòèâîñò³,
ìîäèô³êóâàëüíèé âïëèâ, ì³êðîãëîáóëÿðíà ñòðóêòóðà.

Âñòóï.
Îäíèìè ç øèðîêî âèêîðèñòîâóâàíèõ îðãàíî-íåîð-

ãàí³÷íèõ êîìïîçèò³â º åïîêñè-êðåìíåçåìí³, ÿê³ îòðè-
ìóþòü çà çîëü-ãåëü òåõíîëîã³ºþ, ùî âêëþ÷àº ã³äðîë³ç
àëêîêñèñèëàíîâèõ ïðåêóðñîð³â, ¿õ ïîäàëüøó ïîë³êîí-
äåíñàö³þ òà óòâîðåííÿ íàíî÷àñòèíîê, ðîçïîä³ëåíèõ
ó ïîë³ìåðí³é ìàòðèö³ [1, 2]. Â³äîìî, ùî ââåäåííÿ íà-
íîíàïîâíþâà÷à â åïîêñèäí³ ïîë³ìåðè ñïðèÿº çíèæåí-
íþ ¿õíüî¿ êðèõêîñò³, à òàêîæ ï³äâèùóº òåðìî-
ñòàá³ëüí³ñòü [3, 4], ïîêðàùóº àäãåç³éí³ òà àíòèêî-
ðîç³éí³ õàðàêòåðèñòèêè [5–7]. Âçàºìîä³ÿ ïîë³ìåðó é
íàïîâíþâà÷à íà ìåæ³ ïîä³ëó ôàç ïðèâîäèòü äî çì³íè
ïîáëèçó íå¿ ðóõëèâîñò³ ïîë³ìåðíèõ ëàíöþã³â ³, â³äïî-
â³äíî, ìîæå ïîçíà÷àòèñÿ ÿê íà òåìïåðàòóð³ ñêëóâàí-
íÿ (Òñê) íàïîâíåíèõ ïîë³ìåð³â ó ö³ëîìó, òàê ³ íà ïåðå-
á³ãó ðåëàêñàö³éíèõ ïðîöåñ³â ó òåìïåðàòóðí³é îáëàñò³
ïîáëèçó òåìïåðàòóðè ñêëóâàííÿ.

Ó ðîáîòàõ [8–10] áóëî ïîêàçàíî, ùî ïðè ñòðóêòó-
ðóâàíí³ åïîêñèäíî-ïîë³ñèëîêñàíîâèõ êîìïîçèò³â àí-
ã³äðèäíîãî òâåðäíåííÿ ìàþòü ì³ñöå äâà ïðîòèëåæí³
åôåêòè. Ç îäíîãî áîêó, â³äáóâàºòüñÿ óòâîðåííÿ ïåðå-
õ³äíèõ ì³æôàçíèõ øàð³â ³ç ï³äâèùåíîþ ìîëåêóëÿð-
íîþ ðóõëèâ³ñòþ íà ìåæ³ ïîä³ëó ïîâåðõí³ ïîë³ñèëîê-
ñàíîâèõ ÷àñòèíîê (ÏÑ×) ³ åïîêñèäíî¿ ìàòðèö³ êîì-
ïîçèò³â, ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïëàñòèô³êàö³ÿ òà ïîðóøåí-
íÿ ðåãóëÿðíîñò³ òîïîëîã³÷íî¿ ñòðóêòóðè åïîêñèäíî¿
ìàòðèö³; ç ³íøîãî – íàÿâí³ñòü ÏÑ× âèÿâëÿº àðìóâàëü-
íèé âïëèâ íà ïîë³ìåð ³ çóìîâëþº åôåêò ìàëèõ äîáà-
âîê âíàñë³äîê óòâîðåííÿ ïðîñòîðîâîãî êëàñòåðó ç

ÏÑ×. Çà êîíöåíòðàö³¿ 0,5–3,0 ³ 1,0–1,5 % ìàñ. SiO2 äëÿ
êîìïîçèò³â íà îñíîâ³ ä³åïîêñèäíîãî îë³ãîìåðó ³ öèê-
ëîàë³ôàòè÷íîãî òðèåïîêñèäó â³äïîâ³äíî â³äáóâàºòü-
ñÿ çá³ëüøåííÿ åôåêòèâíî¿ ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè ì³æâóç-
ëîâîãî ñåãìåíòà ñ³òêè, òîáòî çìåíøóºòüñÿ åôåêòèâíà
ãóñòèíà çøèâàííÿ.

Ìåòîþ ðîáîòè áóëî ç’ÿñóâàòè, ÿê ïîçíà÷àºòüñÿ
çì³íà ñïîñîáó ôîðìóâàííÿ åïîêñèäíî¿ ñêëàäîâî¿ êîì-
ïîçèò³â íà ïðîÿâ ìîäèô³êóâàëüíîãî âïëèâó ÷àñòèíîê
íàíîíàïîâíþâà÷à, ñôîðìîâàíîãî in situ, íà âëàñòèâîñ-
òÿõ åïîêñèäíî¿ ìàòðèö³, çîêðåìà íà ¿¿ ñòðóêòóð³ òà äè-
íàì³÷íèõ ìåõàí³÷íèõ âëàñòèâîñòÿõ.
Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà.

Äëÿ îòðèìàííÿ íåìîäèô³êîâàíèõ ïîë³ìåð³â ³ êîì-
ïîçèò³â âèêîðèñòîâóâàëè òàê³ ñïîëóêè: òåòðàåòîêñèñè-
ëàí (ÒÅÎÑ) (ρ = 0,933 ã·ñì-3, nD

20 = 1,38), äèãë³öèäè-
ëîâèé åòåð äèöèêëîãåêñèëîëïðîïàíó (ÅPONEX 1510):

Å.×. = 20,04 %; ρ = 1,14 ã·ñì-3.
Êàòàë³çàòîðîì êàò³îííî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ áóâ êîìïëåêñ

òðèôòîðèäó áîðó (BF3) ç áåíçèëàì³íîì (ÓÏ 605/3ð)
(ÒÓ 6-10-19-57-83, ρ = 1,25 ã·ñì-3). Åïîêñèäíî-ïîë³ñè-
ëîêñàíîâ³ êîìïîçèòè îòðèìóâàëè çà ìåòîäèêîþ, àíà-
ëîã³÷íîþ îïèñàí³é â [4], äâîìà ñïîñîáàìè.

Çà ïåðøèì ñïîñîáîì ôîðìóâàííÿ çîëþ â³äáóâàëî-
ñÿ çà íàÿâíîñò³ åïîêñèäíî¿ ñêëàäîâî¿, òîáòî îäíî÷àñíî
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çì³øóâàëè òåòðàåòîêñèñèëàí, 0,1 í âîäíèé ðîç÷èí
í³òðàòíî¿ êèñëîòè, àöåòîí òà åïîêñèäíó ñìîëó. Ïðè
îòðèìàíí³ êîìïîçèò³â çà äðóãèì ñïîñîáîì ñïî÷àòêó
ôîðìóâàëè çîëü ÏÑ×: îäíî÷àñíî çì³øóâàëè ÒÅÎÑ,
0,1 í âîäíèé ðîç÷èí í³òðàòíî¿ êèñëîòè ³ àöåòîí, à åïîê-
ñèäíèé îë³ãîìåð äîäàâàëè é çì³øóâàëè ç³ ñôîðìîâà-
íèì çîëåì áåçïîñåðåäíüî ïåðåä âàêóóìóâàííÿì ñèñ-
òåìè. Çîëü âèòðèìóâàëè 1 äîáó çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðà-
òóðè äëÿ ïåðåá³ãó ïðîöåñ³â ã³äðîë³òè÷íî¿ ïîë³êîíäåí-
ñàö³¿ òåòðàåòîêñèñèëàíó. Ï³ñëÿ ÷îãî äëÿ âèäàëåííÿ
ëåòêèõ êîìïîíåíò³â ðåàêö³éíó ñóì³ø âàêóóìóâàëè çà
çàëèøêîâîãî òèñêó 0,5 êÏà òà òåìïåðàòóðè 20 °Ñ ïðî-
òÿãîì äîáè. Â ðîáîò³ [11] ïîêàçàíî, ùî ïðè êèñëîò-
íîìó ã³äðîë³ç³ àëêîêñèñèëàíîâèõ ïðåêóðñîð³â ôîðìó-
þòüñÿ îêòàìåðè òà ³íø³ îë³ãîìåðí³ ïðîäóêòè ç íåâå-
ëèêîþ ê³ëüê³ñòþ òðèôóíêö³îíàëüíèõ çøèâàëüíèõ
âóçë³â (≈8 %), à òàêîæ ç âèñîêèì çàëèøêîâèì âì³ñòîì
Si–OH. ×àñòèíêè íàíîíàïîâíþâà÷à, ñôîðìîâàí³ çà
óìîâ êèñëîòíî¿ ã³äðîë³òè÷íî¿ ïîë³êîíäåíñàö³¿, ìàþòü
ð³äêîçøèòó ðîçãàëóæåíó ñòðóêòóðó ç ïîë³ñèëîêñàíî-
âèìè ëàíöþãàìè íåðåãóëÿðíî¿ ñòðóêòóðè, ³ ¿õ ÷àñòî
íàçèâàþòü ïîë³ñèëîêñàíîâèìè [12,13].

Êàòàë³çàòîð êàò³îííî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ – êîìïëåêñ
BF3 ç áåíçèëàì³íîì (ÓÏ 605/3ð) äîäàâàëè ï³ñëÿ âà-
êóóìóâàííÿ ó ê³ëüêîñò³ 5 % â³äíîñíî ìàñè åïîêñèä-
íî¿ ñìîëè. Çðàçêè êîìïîçèò³â çàâòîâøêè 200±10 ìêì
ôîðìóâàëè ì³æ ñêëÿíèìè ïëàñòèíàìè, âêðèòèìè àí-
òèàäãåçèâîì íà îñíîâ³ äèìåòèëäèõëîðñèëàíó. Îòâåðä-
íåííÿ ïðîâîäèëè çà ñòóï³í÷àñòèì ðåæèìîì, âèòðè-
ìóþ÷è çðàçêè ïî äâ³ ãîäèíè çà òåìïåðàòóðè 100, 120,
140 ³ 160 °Ñ.

Çðàçêè êîìïîçèò³â äîñë³äæóâàëè, âèêîðèñòîâóþ-
÷è äèíàì³÷íèé ìåõàí³÷íèé àíàë³çàòîð (ÄÌÀ) TA
Instruments DMA Q800. Âèì³ðþâàííÿ â’ÿçêîïðóæíèõ
õàðàêòåðèñòèê (ìîäóë³â ïðóæíîñò³ (Å’) òà ìåõàí³÷íèõ
âòðàò (Å’’); òàíãåíñà êóòà ìåõàí³÷íèõ âòðàò (tg δ) ïðî-
âîäèëè â ðåæèì³ ðîçòÿãó çà ÷àñòîñòè âèìóøåíèõ ñè-
íóñî¿äàëüíèõ êîëèâàíü 10 Ãö â òåìïåðàòóðíîìó ä³à-
ïàçîí³ 25–140 °Ñ ³ øâèäêîñò³ íàãð³âàííÿ 2 °Ñ·õâ-1.

Òåìïåðàòóðó ñêëóâàííÿ (Òñê) âèçíà÷àëè çà ðîçòàøó-
âàííÿì ìàêñèìóìó íà òåìïåðàòóðíèõ çàëåæíîñòÿõ Å’’.
Ðîçì³ðè äîñë³äæóâàíèõ çðàçê³â ñòàíîâèëè
60×4×0,2 ìì.

Åôåêòèâíó ãóñòèíó çøèâàííÿ îö³íþâàëè çà çíà-
÷åííÿìè ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè ëàíöþã³â ì³æ âóçëàìè
çøèâàíü ïîë³ìåðíî¿ ñ³òêè (Ìñ), ÿêó âèçíà÷àëè çà åìï³-
ðè÷íîþ ôîðìóëîþ Ë. Í³ëüñåíà [14] äëÿ ãóñòîñ³ò÷àñ-
òèõ ïîë³ìåð³â: lg G ≈ 6 + 293 ρ/Mc. Ìîäóëü çñóâó (G)
ðîçðàõîâóâàëè çà ôîðìóëîþ G = E/2(1 + ν), äå Å – çíà-
÷åííÿ ìîäóëÿ ïðóæíîñò³ ïîë³ìåðó â îáëàñò³ ïëàòî
âèñîêîåëàñòè÷íîñò³ (Eâå), ÿêå â³äïîâ³äàëî ïîâíîìó
çàâåðøåííþ ïðîöåñó ïåðåõîäó ó âèñîêîåëàñòè÷íèé
ñòàí ³ âèõîäó íà ãîðèçîíòàëüíó ä³ëÿíêó òåìïåðàòóð-
íî¿ çàëåæíîñò³, à ν – êîåô³ö³ºíò Ïóàññîíà, ïðèéíÿ-
òèé ð³âíèì 0,35. Ãóñòèíó çðàçê³â (ρ) âèçíà÷àëè ìåòî-
äîì ã³äðîñòàòè÷íîãî çâàæóâàííÿ [15], âèêîðèñòîâó-
þ÷è âàãè ñåð³¿ ÀÕ200 ô³ðìè Shimadzu. Âåëè÷èíó ρ
âèçíà÷àëè çà ôîðìóëîþ:

âmm
m

ρρ ⋅
−

=
21

1
,

äå: m1 ³ m2 – ìàñà çðàçêà â ïîâ³òð³ òà âîä³ â³äïîâ³äíî,
ã; ρâ – ãóñòèíà âîäè, ã·ñì-3.

Êîíöåíòðàö³þ ëàíöþã³â ïîë³ìåðíî¿ ñ³òêè (nc) âèç-
íà÷àëè ÿê â³äíîøåííÿ ρ äî Ìñ.

Ìîðôîëîã³÷íó ñòðóêòóðó îòðèìàíèõ ïîë³ìåð³â
äîñë³äæóâàëè ç âèêîðèñòàííÿì òðàíñì³ñ³éíî¿ (ÒÅÌ)
³ ñêàíóâàëüíî¿ åëåêòðîííî¿ (ÑÅÌ) ì³êðîñêîï³¿. Ì³êðî-
ôîòîãðàô³¿ ÒÅÌ îòðèìóâàëè ç â³äêîë³â áëîêîâèõ
çðàçê³â ìàòåð³àë³â ìåòîäîì äâîñòóï³í÷àñòèõ ðåïë³ê
[16]. Çéîìêó çîáðàæåíü â åëåêòðîííîìó ì³êðîñêîï³
JEM-200À (JEOL Ltd., ßïîí³ÿ) ïðîâîäèëè íà ôîòî-
ïë³âêó ô³ðìè «AGFA» (CAMERA CE, orthochromatic
line film, ISO 9001 APPROVED). Ç âèêîðèñòàííÿì
åëåêòðîííîãî ì³êðîñêîïà ñåð³¿ JSM 6490LV
(JEOL Ltd., ßïîí³ÿ) îòðèìóâàëè ì³êðîôîòîãðàô³¿
ÑÅÌ ïîâåðõí³ â³äêîë³â áëîêîâèõ çðàçê³â êîìïîçèò³â,
íàïèëåíèõ âóãëåöåì.
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Îáãîâîðåííÿ ðåçóëüòàò³â äîñë³äæåííÿ.
Ðîçãëÿíåìî ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ â’ÿçêîïðóæ-

íèõ âëàñòèâîñòåé åïîêñèäíî-ïîë³ñèëîêñàíîâèõ êîì-
ïîçèò³â êàò³îííî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿. Íà òåìïåðàòóðíèõ
çàëåæíîñòÿõ òàíãåíñà êóòà ìåõàí³÷íèõ âòðàò (tg δ)
åïîêñèäíîãî ïîë³ìåðó òà êîìïîçèò³â ñïîñòåð³ãàºìî
îäèí ï³ê, ùî â³äïîâ³äàº α-ðåëàêñàö³éíîìó ïåðåõîäó
(ðèñ. 1). Äëÿ íåìîäèô³êîâàíîãî ïîë³ìåðó öå ìàêñèìóì
çà òåìïåðàòóðè 115 °Ñ (òàáë. 1). Ââåäåííÿ 0,5 % ìàñ.
SiO2 ó âèïàäêó ôîðìóâàííÿ çîëþ ÏÑ× çà íàÿâíîñò³
òà áåç åïîêñèäíî¿ ñìîëè ïðèâîäèòü äî çíà÷íîãî çñóâó
ïîëîæåííÿ ìàêñèìóìó â îáëàñòü íèçüêèõ òåìïåðàòóð
(ïðèáëèçíî íà 20 °Ñ), ïðè öüîìó ³íòåíñèâí³ñòü ï³êà
òðîõè çá³ëüøóºòüñÿ. Ïîäàëüøå ï³äâèùåííÿ êîíöåíò-
ðàö³¿ ïîë³ñèëîêñàíîâî¿ ñêëàäîâî¿ ñïðèÿº çñóâó ìàê-
ñèìóìó íà òåìïåðàòóðíèõ çàëåæíîñòÿõ tg ρ â á³ê ìåí-
øèõ òåìïåðàòóð ³ çá³ëüøåííþ éîãî âèñîòè. Çà âì³ñòó
3 % ìàñ. SiO2 òåìïåðàòóðà ìàêñèìóìó çíèæóºòüñÿ íà
45 °Ñ.

Äëÿ ïîâíîòè àíàë³çó âïëèâó ïîë³ñèëîêñàíîâî¿

ñêëàäîâî¿ íà òîïîëîã³þ åïîêñèäíî¿ ñ³òêè ðîçãëÿíåìî
òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ ìîäóëÿ âòðàò (Å’’), ïàðàìåò-
ðà, ÿêèé ìîæå áóòè á³ëüø ÷óòëèâèì äî ñòðóêòóðíèõ
íåîäíîð³äíîñòåé ïîë³ìåðíèõ ñèñòåì. Íà ðèñ. 2 äëÿ
íåìîäèô³êîâàíîãî åïîêñèäíîãî ïîë³ìåðó â íèçüêîòåì-
ïåðàòóðí³é îáëàñò³ ñïîñòåð³ãàºìî äîäàòêîâèé ðåëàê-
ñàö³éíèé ïåðåõ³ä, ùî ïðîÿâëÿºòüñÿ ó âèãëÿä³ ïëå÷à
íà âèñõ³äíîìó êðèë³ ï³êà. Öåé ïåðåõ³ä ñâ³ä÷èòü ïðî
íàÿâí³ñòü ó ïîë³ìåð³ ì³êðîîáëàñòåé ç ï³äâèùåíîþ ìî-
ëåêóëÿðíîþ ðóõëèâ³ñòþ, çóìîâëåíîþ, ³ìîâ³ðíî, ôëóê-
òóàö³ºþ ãóñòèíè çøèâàííÿ ñ³òêè âíàñë³äîê îñîáëè-
âîñò³ ì³êðîãëîáóëÿðíî¿ ñòðóêòóðè åïîêñèäíèõ ïîë³-
ìåð³â, ÿêà ÿâëÿº ñîáîþ ì³êðîãëîáóëè ðîçì³ðîì 10–
20 íì, ç’ºäíàí³ ì³æ ñîáîþ «ñòðóêòóðíîþ ñ³òêîþ», ùî
ìàº çíèæåíó êîíöåíòðàö³þ âóçë³â çøèâàííÿ [17, 18].

Äëÿ ï³äòâåðäæåííÿ íåîäíîð³äíîñò³ ñòðóêòóðè äîñ-
ë³äæóâàíèõ ïîë³ìåð³â ³ êîìïîçèò³â áóëî âèêîðèñòàíî
ÒÅÌ. Íà ì³êðîôîòîãðàô³ÿõ ÒÅÌ çðàçê³â, îòðèìàíèõ
ïðè çá³ëüøåíí³ â 30000 ðàç³â (ðèñ. 3), âèäíî, ùî
ñòðóêòóðà íåìîäèô³êîâàíîãî åïîêñèäíîãî ïîë³ìåðó é

tg δ E''(T) w(SiO2), % ìàñ. 
Tmax, °C max tg δ Tmax, °C max E'', ÌÏà 

0 115 0,75 103 175,8 
çîëü ÏÑ×, ñôîðìîâàíèé áåç åïîêñèäíî¿ ñìîëè 

0,5 96 0,90 77 187,1 
1,0 87 0,95 68 215,3 
1,5 87 0,89 67 198,0 
2,0 73 0,92 56 209,4 
2,5 71 0,98 54 249,7 
3,0 69 0,97 50 203,5 

çîëü ÏÑ×, ñôîðìîâàíèé çà íàÿíîñò³ åïîêñèäíî¿ ñìîëè 
0,5 96 0,89 81 200,4 
1,0 88 0,95 71 225,9 
1,5 82 0,99 63 237,2 
2,0 84 0,99 68 226,3 
2,5 72 1,02 56 222,3 
3,0 70 1,07 55 251,3 

Òàáëèöÿ 1. Ïàðàìåòðè â’ÿçêîïðóæíèõ õàðàêòåðèñòèê åïîêñèäíî-ïîë³ñèëîêñàíîâèõ êîìïîçèò³â
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Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ ìîäóëÿ âòðàò åïîêñèäíîãî òà åïîêñèäíî-ïîë³ñèëîêñàíîâèõ ïîë³ìåð³â: çîë³

ÏÑ×, ñôîðìîâàí³ áåç (à) òà çà íàÿâíîñò³ åïîêñèäíî¿ ñìîëè (á)
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êîìïîçèòà ìàº ì³êðîãëîáóëÿðíó ñòðóêòóðó. Ïîë³ìåð-
íà ìàòðèöÿ ñêëàäàºòüñÿ ç ãëîáóë òà ¿õ àãðåãàò³â ðîçì³-
ðîì â³ä 15 äî 20 íì, âèïàäêîâèì ÷èíîì ðîçïîä³ëå-
íèõ â îá’ºì³ çðàçêà. Ââåäåííÿ â åïîêñèäíó ìàòðèöþ
1 % ìàñ. ïîë³ñèëîêñàíîâî¿ ñêëàäîâî¿ ïðèâîäèòü äî
çá³ëüøåííÿ äî 50–65 íì ðîçì³ð³â àãðåãàò³â, ÿê³ óòâî-
ðþþòü äîñòàòíüî ÷³òêî âèðàæåí³ âïîðÿäêîâàí³ ñòðóê-
òóðè ó âèãëÿä³ êîðîòêèõ ëàíöþã³â (ðèñ. 3á).

Çá³ëüøåííÿ ðîçì³ð³â ãëîáóë òà ¿õ âïîðÿäêîâàíå
ðîçòàøóâàííÿ ìîæíà ïîÿñíèòè îñîáëèâîñòÿìè ïåðå-
á³ãó ïîë³ìåðèçàö³¿ åïîêñèäíèõ ñïîëóê ï³ä ä³ºþ êîìï-
ëåêñ³â BF3. Çàðîäæåííÿ ëàíöþã³â êàò³îííî¿ ïîë³ìåðè-
çàö³¿ ïî÷èíàºòüñÿ ç óòâîðåííÿ êîìïëåêñíî¿ êèñëîòè
ïðè ð³âíîâàæíîìó ðîçïîä³ëåíí³ BF3 ì³æ êîìïëåêñî-
óòâîðþâà÷åì (ó íàøîìó âèïàäêó – áåíçèëàì³íîì) ³
ñïîëóêàìè, ùî ì³ñòÿòü åëåêòðîíîäîíîðí³ ãðóïè [19].
ßê áóëî çàçíà÷åíî âèùå, ÏÑ× ìàþòü ð³äêîçøèòó ðîç-
ãàëóæåíó ñòðóêòóðó ç âèñîêèì âì³ñòîì çàëèøêîâèõ
Si–OH-ãðóï, òîìó àêòèâí³ öåíòðè, íà ÿêèõ ïî÷èíàºòü-
ñÿ ïîë³ìåðèçàö³ÿ åïîêñèäíî¿ ñìîëè, óòâîðþþòüñÿ
ïåðåâàæíî íà ïîâåðõí³ ïîë³ñèëîêñàíîâèõ ÷àñòèíîê.
×åðåç íèçüêó êîíöåíòðàö³þ íàïîâíþâà÷à òàê³ àêòèâí³
öåíòðè íåð³âíîì³ðíî ðîçïîä³ëåí³ â îá’ºì³ ñèñòåìè.
Òîáòî êîíöåíòðàö³ÿ êàòàë³çàòîðà ðåàêö³¿ òâåðäíåííÿ
â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä ñåðåäíüî¿ â îá’ºì³ ïîë³ìåðó. Çà òà-
êèõ óìîâ, ÿê â³äì³÷àºòüñÿ â ìîíîãðàô³¿ [14], ó ñòðóê-
òóð³ ñ³ò÷àñòîãî ïîë³ìåðó ôîðìóþòüñÿ ì³êðîãåëåâ³ ÷à-
ñòèíêè, ðîçïîä³ëåí³ â ïîë³ìåðí³é ìàòðèö³ òà õ³ì³÷íî
çâ’ÿçàí³ ç íåþ. Öå, âî÷åâèäü, ³ ïðèâîäèòü äî çá³ëüøåí-
íÿ ðîçì³ð³â ãëîáóë.

Ó ðîáîò³ [20] áóëî ïîêàçàíî, ùî â àíàëîã³÷íèõ çà
ñêëàäîì ³ ñïîñîáîì ôîðìóâàííÿ ÷àñòèíîê íàíîíàïîâ-
íþâà÷à åïîêñèäíî-ïîë³ñèëîêñàíîâèõ êîìïîçèòàõ àí-
ã³äðèäíîãî òâåðäíåííÿ çà íèçüêèõ êîíöåíòðàö³é íà-
ïîâíþâà÷à ïåðâèíí³ ÏÑ× óòâîðþþòü ôðàêòàëüí³ àã-
ðåãàòè äðóãîãî ð³âíÿ, â òîìó ÷èñë³ ó âèãëÿä³ êîðîòêèõ

ëàíöþã³â. Ôîðìóâàííÿ íàâêîëî òàêèõ àãðåãàò³â ãëî-
áóë åïîêñèäíîãî ïîë³ìåðó ïîÿñíþº ¿õ âïîðÿäêîâàíå
ðîçòàøóâàííÿ â äîñë³äæóâàíèõ êîìïîçèòàõ êàò³îííî¿
ïîë³ìåðèçàö³¿.

Íàâåäåí³ ïîÿñíåííÿ îñîáëèâîñòåé ìîðôîëîã³¿ îò-
ðèìàíèõ êîìïîçèò³â ç íèçüêîþ êîíöåíòðàö³ºþ íàíî-
íàïîâíþâà÷à äîáðå óçãîäæóþòüñÿ ç äàíèìè ÑÅÌ ç
ðåíòãåí³âñüêèì åëåìåíòíèì ì³êðîàíàë³çîì çðàçê³â.
Âðàõîâóþ÷è òå, ùî ãëèáèíà ïðîíèêíåííÿ åëåêòðîí-
íîãî ïðîìåíÿ â ïîë³ìåðí³ çðàçêè ìîæå äîñÿãàòè 1 ìêì,
äëÿ àíàë³çó áóëè â³ä³áðàí³ ä³ëÿíêè ïîâåðõí³ â³äêîëó,
íà ÿêèõ ÷³òêî âèÿâëÿþòüñÿ êðóïí³ àãðåãàòè.

Íà ì³êðîôîòîãðàô³¿ â³äêîëó áëîêîâîãî çðàçêà íå-
ìîäèô³êîâàíîãî ïîë³ìåðó, íàïèëåíîãî âóãëåöåì, ïðè
çá³ëüøåíí³ â 10000 ðàç³â ñïîñòåð³ãàºòüñÿ îäíîð³äíà
ñòðóêòóðà (ðèñ. 4à). Â êîìïîçèò³ ç âì³ñòîì 1 % ìàñ.
SiO2 ïðè ôîðìóâàíí³ çîëþ ÏÑ× çà â³äñóòíîñò³ åïîê-
ñèäíî¿ ñìîëè EPONEX 1510 (ðèñ. 4á, â) ó ïîë³ìåðí³é
ìàòðèö³ âèÿâëÿþòüñÿ ñâ³òë³ ìàéæå ñôåðè÷í³ âêëþ÷åí-
íÿ, ðîçì³ð ÿêèõ ñòàíîâèòü â³ä 80–120 äî 400 íì. Ðåí-
òãåí³âñüêèì åëåìåíòíèì ì³êðîàíàë³çîì çðàçê³â ïîêà-
çàíî, ùî â öèõ ì³êðîîáëàñòÿõ, çîêðåìà, â òî÷êàõ 1, 2,
4, 7 ³ 8 âì³ñò ñèë³ö³þ óñåðåäíåíèé äëÿ âñ³º¿ ÷àñòèíêè
³ ñòàíîâèòü ïðèáëèçíî 1,5 – 2,5 % (òàáë. 2.). Â îäíî-
ð³äíèõ îáëàñòÿõ (òî÷êè 5, 6) êîíöåíòðàö³ÿ ñèë³ö³þ íå
ïåðåâèùóº 0,19 %. Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî äëÿ ïîë³ñèëîê-
ñàíîâèõ ñòðóêòóð íà îñíîâ³ ïîâí³ñòþ ã³äðîë³çîâàíî-
ãî òåòðàåòîêñèñèëàíó (ÿêèé, çàçâè÷àé, íàçèâàþòü
êðåìíåçåìîì) ðîçðàõîâàíà êîíöåíòðàö³ÿ ñèë³ö³þ ñòà-
íîâèòü 46,7 %. Íàÿâí³ñòü ÷àñòèíîê ç êîíöåíòðàö³ºþ
ñèë³ö³þ, çíà÷íî ìåíøîþ, í³æ ó êðåìíåçåì³, äàº ï³äñòà-
âè â³äíåñòè ¿õ äî ãëîáóë, ñôîðìîâàíèõ íàâêîëî ÏÑ×.
Òàê³ ãëîáóëè ìîæíà â³äíåñòè äî ñòðóêòóðíèõ óòâî-
ðåíü òèïó «ÿäðî-îáîëîíêà» («core–shell») [21].

Âðàõîâóþ÷è íåçàâåðøåí³ñòü ã³äðîë³òè÷íî¿ ïîë³-
êîíäåíñàö³¿ ÒÅÎÑ, ìîæíà ïðèïóñòèòè, ùî ì³æ ÏÑ× ³

à á
Ðèñ. 3. Ì³êðîôîòîãðàô³¿ ïîë³ìåðíèõ çðàçê³â: íåìîäèô³êîâàíîãî ïîë³ìåðó (à) òà êîìïîçèòó ç âì³ñòîì 1 % ìàñ.

SiO2 (á). Çá³ëüøåííÿ 30000 ðàç³â
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ïîë³ìåðíîþ ìàòðèöåþ óòâîðþþòüñÿ ïåðåõ³äí³ øàðè,
ïîä³áí³ äî âçàºìîïðîíèêíèõ ïîë³ìåðíèõ ñ³òîê, íà-
ÿâí³ñòü ÿêèõ ïðèâîäèòü äî çñóâó ìàêñèìóì³â tg δ ³ E’’
â îáëàñòü íèçüêèõ òåìïåðàòóð. ßê çàçíà÷àëîñÿ âèùå,
ïðè ââåäåíí³ 0,5–3,0 % ìàñ. ïîë³ñèëîêñàíîâî¿ ñêëà-
äîâî¿ â ñèñòåìè â³äáóâàºòüñÿ çðîñòàííÿ E’’ ³ çñóâ òåì-
ïåðàòóðè ìàêñèìóìó â íèçüêîòåìïåðàòóðíó îáëàñòü
íà 48–53 °Ñ.

Çíèæåííÿ òåìïåðàòóðè α-ðåëàêñàö³éíîãî ïåðåõîäó
ìîæå òàêîæ ñïîñòåð³ãàòèñÿ âíàñë³äîê îáðèâó ê³íåòè÷-
íèõ ëàíöþã³â ïîë³ìåðèçàö³¿ íà çàëèøêîâèõ íèçüêîìî-
ëåêóëÿðíèõ ïðîäóêòàõ ã³äðîë³òè÷íî¿ ïîë³êîíäåíñàö³¿

ÒÅÎÑ (åòàíîë³ ³ âîä³), ùî íå ïîâí³ñòþ âèäàëÿþòüñÿ ç
êîìïîçèö³¿ ïðè ¿¿ âàêóóìóâàíí³. Ïðè êàò³îíí³é ïîë³-
ìåðèçàö³¿ åïîêñèäíèõ îë³ãîìåð³â çà íàÿâíîñò³ BF3 òàê³
ã³äðîêñèëâì³ñí³ ñïîëóêè çäàòí³ îáðèâàòè ê³íåòè÷í³
ëàíöþãè ïîë³ìåðèçàö³¿ ç óòâîðåííÿì ê³íöåâèõ ã³äðî-
êñèëüíèõ ³ åòåðíèõ ãðóï [22, 23]. Öå ïðèçâîäèòü äî
ôîðìóâàííÿ åïîêñèäíî¿ ïîë³ìåðíî¿ ñ³òêè ç ïîðóøå-
íîþ (äåôåêòíîþ) òîïîëîã³÷íîþ ñòðóêòóðîþ, ùî õà-
ðàêòåðèçóºòüñÿ çíèæåíîþ êîíöåíòðàö³ºþ ëàíöþã³â
ì³æ âóçëàìè ïîë³ìåðíî¿ ñ³òêè. Ä³éñíî, ïðè àíàë³ç³
òåìïåðàòóðíèõ çàëåæíîñòåé E’ (ðèñ. 5) ìîæíà ïîáà-
÷èòè, ùî çíà÷åííÿ Eâå çíèæóþòüñÿ ïðè ââåäåíí³ â ñè-
ñòåìó 2,5–3,0 % ìàñ. íàïîâíþâà÷à (òàáë. 1). Ïðè öüî-
ìó ñïîñòåð³ãàëè çìåíøåííÿ nc ³ ï³äâèùåííÿ Mc, ùî
äîáðå óçãîäæóºòüñÿ ç³ çìåíøåííÿì Òñê. Ïðîòå, â îá-
ëàñò³ ìàëèõ äîáàâîê (êîíöåíòðàö³ÿ ÏÑ× 0,5–2,0 %
ìàñ.), íàâïàêè, â³äáóâàºòüñÿ çìåíøåííÿ ìîëåêóëÿð-
íî¿ ìàñè ì³æâóçëîâîãî ñåãìåíòà ñ³òêè ³ ï³äâèùåííÿ
êîíöåíòðàö³¿ ì³æâóçëîâèõ ëàíöþã³â.

Îòæå, ââåäåííÿ 0,5–2,0 % ìàñ. íàïîâíþâà÷à, ñôîð-
ìîâàíîãî in situ, îäíî÷àñíî ïðèâîäèòü äî çíèæåííÿ
ÿê òåìïåðàòóðè ñêëóâàííÿ ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³, òàê ³
åôåêòèâíî¿ êîíöåíòðàö³¿ ì³æâóçëîâèõ ëàíöþã³â. Òà-
êèé àíîìàëüíèé âïëèâ íàíî÷àñòèíîê íàïîâíþâà÷à íà
ïàðàìåòðè, ùî ïîâ’ÿçàí³ ç òîïîëîã³÷íîþ ñòðóêòóðîþ

à á â9 ìêì

Ðèñ. 4. Ì³êðîôîòîãðàô³¿ ïîë³ìåðíèõ çðàçê³â: íåìîäèô³êîâàíîãî ïîë³ìåðó (à) òà êîìïîçèò³â ³ç âì³ñòîì
1 % ìàñ. SiO2 (á, â)

Ñïåêòð C, % O, % Si, % 
1 84,18 7,31 1,56 
2 81,72 10,21 2,37 
3 84,40 9,26 0,44 
4 80,87 11,41 1,29 
5 87,28 7,70 0,19 
6 83,98 8,84 0,09 
7 81,82 10,30 1,99 
8 84,65 8,10 1,11 

Òàáëèöÿ 2. Åëåìåíòíèé ñêëàä ì³êðîîáëàñòåé
äîñë³äæóâàíèõ ïîë³ìåð³â

w(SiO2), % ìàñ. Eâå, ÌÏà Mc, ã·ìîëü-1 nc, ìîëü·äì-3 
0 6,35 899 1,3 

çîëü ÏÑ×, ñôîðìîâàíèé çà â³äñóòíîñò³ åïîêñèäíî¿ ñìîëè 
0,5 12,70 492 2,3 
1,0 11,14 538 2,1 
1,5 10,46 563 2,0 
2,0 6,37 896 1,3 
2,5 5,86 984 1,1 
3,0 5,34 1128 1,0 

çîëü ÏÑ×, ñôîðìîâàíèé çà íàÿâíîñò³ åïîêñèäíî¿ ñìîëè 
0,5 12,18 506 2,2 
1,0 9,52 605 1,9 
1,5 9,29 622 1,8 
2,0 8,00 708 1,6 
2,5 6,46 881 1,3 
3,0 5,51 1079 1,1 

 

Òàáëèöÿ 3. Âïëèâ ïîë³ñèëîêñàíîâî¿ ñêëàäîâî¿ íà çíà÷åííÿ Eâå, Mc i nc ïë³âêîâèõ çðàçê³â
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ñ³ò÷àñòîãî ïîë³ìåðó, ìîæå áóòè ïîÿñíåíèé óòâîðåí-
íÿì ïðîñòîðîâîãî êëàñòåðà ç ÏÑ×, ÿêèé äàº äîäàòêî-
âèé âíåñîê ó çíà÷åííÿ Eâñ, ùî, ó ñâîþ ÷åðãó, ïðèâî-
äèòü äî çàâèùåííÿ ðîçðàõîâàíèõ ç íüîãî ïàðàìåòð³â
nc ³ Mc. ßê çàçíà÷àëîñÿ âèùå, â ïîä³áíèõ åïîêñèäíî-
ïîë³ñèëîêñàíîâèõ ñèñòåìàõ àíã³äðèäíîãî òâåðäíåí-
íÿ [20] çà âì³ñòó â³ä 1,5 % ìàñ. ÏÑ× âèä³ëÿþòüñÿ âè-
ïàäêîâèì ÷èíîì ðîçïîä³ëåí³ â åïîêñèäí³é ìàòðèö³ àí-
³çîä³àìåòðè÷í³ âêëþ÷åííÿ SiO2 ç ðîçì³ðàìè â³ä 12 äî
60 íì, ÿê³ óòâîðþþòü ìàñîâî-ôðàêòàëüí³ àãðåãàòè
äðóãîãî ð³âíÿ ç ðîçì³ðàìè á³ëüøå 300 íì. Ó ðîáîò³
[9] òàêîæ ñïîñòåð³ãàëîñÿ â³äíîñíå çíèæåííÿ Ìñ çà êîí-
öåíòðàö³¿ 0,5–1,5 % ìàñ. ÏÑ×.

Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî ç ï³äâèùåííÿì êîíöåíòðàö³¿
ÏÑ× â³ä 0,5 äî 3,0 % ìàñ. ó äîñë³äæóâàíèõ ïîë³ìåðàõ
³ñòîòíî ï³äâèùóºòüñÿ E’ çà òåìïåðàòóðè íèæ÷å òåì-
ïåðàòóðè ñêëóâàííÿ (ðèñ. 5). ßê äëÿ ñèñòåì, îòðèìà-
íèõ ïðè ôîðìóâàíí³ çîëþ ÏÑ× çà íàÿâíîñò³ åïîêñèä-
íî¿ ñìîëè, òàê ³ äëÿ ñèñòåì, â ÿêèõ çîëü ÏÑ× ñôîðìî-
âàíèé çà â³äñóòíîñò³ åïîêñèäíî¿ ñìîëè, çíà÷åííÿ E’
ï³äâèùóþòüñÿ â³ä 2000 äî 2500 ÌÏà. Â ö³ëîìó, ³ñòîò-
íî¿ çì³íè äèíàì³÷íèõ ìåõàí³÷íèõ âëàñòèâîñòåé äîñ-
ë³äæóâàíèõ åïîêñèäíî-ïîë³ñèëîêñàíîâèõ êîìïîçèò³â
êàò³îííî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ ïðè ð³çíîìó ñïîñîá³ ôîðìó-
âàííÿ çîë³â ÏÑ× íå âèÿâëåíî.

Îòæå, â åïîêñèäíî-ïîë³ñèëîêñàíîâèõ êîìïîçèòàõ
êàò³îííî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿, ÿê ³ â ðàí³øå äîñë³äæóâàíèõ

åïîêñèäíî-ïîë³ñèëîêñàíîâèõ ñèñòåìàõ àíã³äðèäíîãî
òâåðäíåííÿ, ñïîñòåð³ãàþòüñÿ äâà ïðîòèëåæí³ ïðîÿâè
ìîäèô³êóâàëüíîãî âïëèâó íàíîíàïîíþâà÷à íà ñòðóê-
òóðó òà âëàñòèâîñò³ ïîë³ìåð³â. Ç îäíîãî áîêó, â³äáó-
âàºòüñÿ ïîðóøåííÿ ðåãóëÿðíîñò³ òîïîëîã³÷íî¿ ñòðóê-
òóðè åïîêñèäíî¿ ìàòðèö³ âíàñë³äîê óòâîðåííÿ ïåðå-
õ³äíîãî øàðó ì³æ ïîâåðõíåþ ïîë³ñèëîêñàíîâèõ ÷à-
ñòèíîê òà åïîêñèäíîþ ìàòðèöåþ, ùî ïðèâîäèòü äî
ï³äâèùåííÿ ìîëåêóëÿðíî¿ ðóõëèâîñò³ ëàíöþã³â ïîë³-
ìåð³â ³ çíèæåííÿ òåìïåðàòóðè ñêëóâàííÿ. Ïîäàëü-
øå ï³äâèùåííÿ êîíöåíòðàö³¿ ÏÑ× ó êîìïîçèòàõ äî
3 % ìàñ. ïðèçâîäèòü äî çá³ëüøåííÿ ìîëåêóëÿðíî¿
ìàñè ì³æâóçëîâèõ ôðàãìåíò³â ïîë³ìåðíî¿ ñ³òêè. Ç
³íøîãî áîêó, çà êîíöåíòðàö³¿ 0,5–2,0 % ìàñ. SiO2 ïðî-
ÿâëÿºòüñÿ àðìóâàëüíèé âïëèâ ÏÑ× íà ïîë³ìåð. Çà òà-
êîãî âì³ñòó íàïîâíþâà÷à â êîìïîçèòàõ ï³äâèùóþòü-
ñÿ ìîäóë³ âèñîêîåëàñòè÷íîñò³ ³ ïðóæíîñò³, çìåíøó-
þòüñÿ çíà÷åííÿ åôåêòèâíî¿ ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè
ì³æâóçëîâîãî ñåãìåíòà ïðè îäíî÷àñíîìó çíèæåíí³
òåìïåðàòóðè ñêëóâàííÿ.

Àâòîðè âèñëîâëþþòü ïîäÿêó çà äîïîìîãó â ïðîâå-
äåíí³ ì³êðîñêîï³÷íèõ äîñë³äæåíü ñï³âðîá³òíèêàì Äî-
íåöüêîãî ô³çèêî-òåõí³÷íîãî ³íñòèòóòó ³ì. Î.Î. Ãàë-
ê³íà ÍÀÍ Óêðà¿íè: í.ñ. Áóðõîâåöüêîìó Â.Â. (ÑÅÌ),
ä.ô.-ì.í. Êîíñòàíòèíîâ³é Ò.ª. òà í.ñ. Ãëàçóíîâ³é Â.Î.
(ÒÅÌ).
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Èññëåäîâàíî âëèÿíèå íàíîðàçìåðíîãî íàïîëíèòåëÿ íà ñòðóêòóðó è äèíàìè÷åñêèå ìåõàíè÷åñêèå
ñâîéñòâà ýïîêñèäíî-ïîëèñèëîêñàíîâèõ ñèñòåì êàòèîííîé ïîëèìåðèçàöèè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â
êîìïîçèòàõ ïðîÿâëÿåòñÿ ýôôåêò ìàëûõ äîáàâîê: ïðè êîíöåíòðàöèè SiO2 0,5 – 2 % ìàñ.
ïîâûøàåòñÿ ìîäóëü âûñîêîýëàñòè÷íîñòè è êîíöåíòðàöèÿ ìåæóçëîâûõ öåïåé ïðè îäíîâðåìåííîì
ñíèæåíèè òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ. Ïîâûøåíèå êîíöåíòðàöèè ïîëèñèëîêñàíîâèõ ÷àñòèö â
êîìïîçèòàõ äî 2,5 – 3,0 % ìàñ. ñîïðîâîæäàåòñÿ íàðóøåíèåì òîïîëîãè÷åñêîé ñòðóêòóðû
ýïîêñèäíîãî ïîëèìåðà, ÷òî ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ìåæóçëîâûõ ôðàãìåíòîâ
ïîëèìåðíîé ñåòêè.
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Dynamic mechanical properties and structure of epoxy-silica composites of
cationic polymerization
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The influence of the nano-sized filler on the structure and dynamic mechanical properties of the epoxy-
silica systems of cationic polymerization were investigated. It was found that the effect of small additions
in composites takes place: at the concentration of SiO2 0,5 – 2 % mas. the modulus of high elasticity
and the concentration of internodal chains increase and the glass transition temperature reduces.
Increase of concentration of silica particles’ in the composites to 2,5 – 3,0 % mas. leads to imperfection.

Key words: epoxy-silica composites, cationic polimerization, viscoelastic properties, modifying effect, microglobular
structure.




