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²íñòèòóò õ³ì³¿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÍÀÍ Óêðà¿íè
48, Õàðê³âñüêå øîñå, Êè¿â, 02160, Óêðà¿íà

Ìåòîäîì äèôåðåíö³àëüíî¿ ñêàíóâàëüíî¿ êàëîðèìåòð³¿ áóëè äîñë³äæåí³ íàíîêîìïîçèòè (ÍÊ) íà
îñíîâ³ åïîêñèäíîãî ïîë³ìåðó (ÅÏ) ³ êàðáîíàíîòðóáîê (ÊÍÒ), à òàêîæ ÍÊ îñíîâ³ ÅÏ òà àåðîñèëó
(ÀÅ). Âèÿâëåíî ð³çíèé õàðàêòåð âïëèâó âèñîêîàí³çîìåòðè÷èõ íàíî÷àñòèíîê ÊÍÒ (ñï³ââ³äíîøåííÿ
äîâæèíè òà ä³àìåòðà á³ëüøå 50), ³çîìåòðè÷íèõ ñôåðè÷íèõ íàíî÷àñòèíîê ÀÅ íà òåïëîô³çè÷í³
âëàñòèâîñò³ òà òåðìîäèíàì³êó ôîðìóâàííÿ íàíîêîìïîçèò³â. Çìåíøåííÿ òåìïåðàòóðè ñêëóâàííÿ,
õàðàêòåðèñòè÷íèõ ÷àñ³â ðåëàêñàö³¿ òà êðèõêîñò³ íàíîêîìïîçèò³â ÅÏ–ÊÍÒ º ðåçóëüòàòîì
íåïîâíîãî çøèâàííÿ ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³ âíàñë³äîê ñòåðè÷íèõ ïåðåøêîä ó âèãëÿä³ íàíî÷àñòèíîê
ÊÍÒ. Çíà÷íà àäãåç³ÿ ÀÅ äî ÅÏ ïðèâîäèòü äî ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè ñêëóâàííÿ íàíîêîìïîçèò³â
ÅÏ–ÀÅ, çá³ëüøåííÿ õàðàêòåðèñòè÷íèõ ÷àñ³â ðåëàêñàö³¿ òà êðèõêîñò³. Âñòàíîâëåíî, ùî
ìàêñèìàëüíà åíåðã³ÿ âçàºìîä³¿ ì³æ êîìïîíåíòàìè íàíîêîìïîçèò³â (çà ìàñîâîãî âì³ñòó
íàíîíàïîâíþâà÷à 0,1–0,3 % äëÿ ÅÏ–ÊÍÒ ³ 0,3–0,4 % äëÿ ÅÏ–ÀÅ) â³äïîâ³äàº íàñè÷åííþ âñ³õ
êîíòàêò³â ïîë³ìåð–íàïîâíþâà÷.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: åïîêñèäíèé ïîë³ìåð, êàðáîíàíîòðóáêè, àåðîñèë, ðåëàêñàö³éí³ âëàñòèâîñò³, êðèõê³ñòü.

Âñòóï.
Íàéåôåêòèâí³øèé ñïîñ³á îòðèìàííÿ çàäàíèõ âëàñ-

òèâîñòåé ïîë³ìåðíèõ íàíîêîìïîçèò³â (ÍÊ) – ¿õ ìîäè-
ô³êàö³ÿ ôóíêö³îíàëüíèì íàíîíàïîâíþâà÷åì (ÍÍ) [1].
Ïðè öüîìó êîæåí ³ç êîìïîíåíò³â ìàº çàáåçïå÷óâàòè
ïåâí³ âëàñòèâîñò³ ÍÊ. Çîêðåìà, åïîêñèäí³ ïîë³ìåðè
(ÅÏ) øèðîêî âèêîðèñòîâóþòüñÿ ÿê ïîë³ìåðíà ìàòðè-
öÿ äëÿ ïðèãîòóâàííÿ ÍÊ çàâäÿêè ¿õí³é âèñîê³é
òåðì³÷í³é ñòàá³ëüíîñò³, õ³ì³÷í³é ³íåðòíîñò³ òà çíà÷í³é
àäãåç³¿ äî ð³çíèõ ìàòåð³àë³â (ìåòàë³â, ñêëà, êåðàì³êè ³
ò.ä.) [2]. Åôåêòèâíèìè ÍÍ äëÿ ÍÊ º êàðáîíàíîòðóáêè
(ÊÍÒ) çàâäÿêè ¿õ ãåîìåòðè÷í³é àí³çîìåòð³¿, âèñîêèì
ìåõàí³÷íèì âëàñòèâîñòÿì, òåïëî- òà åëåêòðîïðîâ³ä-
íîñò³ [3]. Àåðîñèë (ÀÅ) øèðîêî âèêîðèñòîâóºòüñÿ ÿê
ÍÍ äëÿ çì³öíåííÿ ÍÊ çàâäÿêè éîãî âèñîê³é âëàñí³é
ì³öíîñò³, çíà÷í³é ïèòîì³é ïîâåðõí³ òà àäãåç³¿ äî ÅÏ
[4, 5]. Ç õ³ì³÷íî¿ òî÷êè çîðó âèñîê³ àäñîðáö³éí³ âëàñ-
òèâîñò³ àåðîñèëó (îñîáëèâî äî ïîëÿðíèõ ïîë³ìåð³â)
çàáåçïå÷óþòüñÿ íàÿâí³ñòþ íà ïîâåðõí³ éîãî ÷àñòèíîê
ñèëàíîâèõ Si–OH ³ ñèëîêñàíîâèõ Si–O–Si ãðóï.

Âèíèêíåííÿ íåïåðåðâíîãî êëàñòåðà íàíîíàïîâíþ-
âà÷à – îäíà ³ç îñíîâíèõ óìîâ íàäàííÿ íàíîêîìïîçèòó
ôóíêö³îíàëüíèõ ïåðåâàã, âëàñòèâèõ íàíîíàïîâíþâà÷ó.
Âèñîêà àí³çîòðîï³ÿ ÊÍÒ çàáåçïå÷óº âèíèêíåííÿ íåïå-
ðåðâíîãî êëàñòåðà çà íèçüêîãî âì³ñòó íàíîíàïîâíþâà-
÷à. Âèñîêà ïèòîìà ïîâåðõíÿ ÀÅ çàáåçïå÷óº çíà÷íî
á³ëüøèé åôåêòèâíèé ä³àìåòð éîãî ñôåðè÷íèõ ÷àñòèíîê,

í³æ éîãî ä³éñí³ ãåîìåòðè÷í³ ðîçì³ðè. Ñàìå öå ãàðàí-
òóº âèíèêíåííè íåïåðåðâíîãî êëàñòåðà çà â³äíîñíî
íèçüêîãî âì³ñòó ÍÍ.

Ìåòîþ ðîáîòè áóëî âèâ÷åííÿ âïëèâó íàíîíàïîâ-
íþâà÷³â ð³çíî¿ ³çîìåòð³¿ òà õ³ì³÷íî¿ ïðèðîäè (ÊÍÒ ³
ÀÅ) íà âëàñòèâîñò³ ÍÊ íà îñíîâ³ ÅÏ. Çâàæàþ÷è íà
ð³çíèöþ âëàñíèõ ôóíêö³îíàëüíèõ âëàñòèâîñòåé âè-
áðàíèõ íàíîíàïîâíþâà÷³â (à îñîáëèâî ¿õí³õ ãåîìåòðè÷-
íèõ ïàðàìåòð³â), º ï³äñòàâè î÷³êóâàòè, ùî âîíè ð³çíèì
÷èíîì áóäóòü âèçíà÷àòè âëàñòèâîñò³ ê³íöåâèõ ÍÊ.
Îá’ºêòè äîñë³äæåíü.

Îñíîâîþ äëÿ ôîðìóâàííÿ ÅÏ ñëóãóâàâ åïîêñèä³à-
íîâèé îë³ãîìåð (ÅÄÎ) íà îñíîâ³ á³ñôåíîëó À ç â³äíîñ-
íî íèçüêîþ â’ÿçê³ñòþ (≈ 450–650 ìÏà·ñ), åïîêñèäíà
åêâ³âàëåíòíà âàãà ñòàíîâèòü 182–192 ã/åêâ., ãóñòèíà
1150 êã/ì3 (òîðãîâà ìàðêà DER 321 â³ä DOW Chemical).

Çàãàëüíà õ³ì³÷íà ôîðìóëà ÅÄÎ:

Äëÿ îòâåðäíåííÿ ÅÄÎ âèêîðèñòîâóâàëè îòâåðäæó-
âà÷ Polypox H354 (âèðîáíèê UPPC, Í³ìå÷÷èíà).

Çðàçêè ÅÏ îòðèìóâàëè øëÿõîì çì³øóâàííÿ êîì-
ïîíåíò³â çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè ç ïîäàëüøîþ âèò-
ðèìêîþ ó âàêóóì³ ïðîòÿãîì 24 ãîä. Òåðì³÷íå äîîòâåð-
äíåííÿ ïðîâîäèëè ïðîòÿãîì 4-õ ãîä. çà òåìïåðàòóðè
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473 Ê.
ßê íàíîíàïîâíþâà÷³ äëÿ ôîðìóâàííÿ ÍÊ âèêîðèñ-

òîâóâàëè ÊÍÒ (òðóáêè ç ãóñòèíîþ 2100 êã/ì3, äîâæè-
íîþ 1000–1500 íì, çîâí³øí³ì ä³àìåòðîì 20 íì ³ ïè-
òîìîþ ïîâåðõíåþ 196 000 ì2/êã [6,7]), ÀÅ ìàðêè À-
170 (ñôåðè ç ä³àìåòðîì 80 íì, ãóñòèíîþ 2650 êã/ì3

(çà òåìïåðàòóðè 300 Ê) ³ ïèòîìîþ ïîâåðõíåþ 175 000
ì2/êã [8]).

Íå áåðó÷è äî óâàãè õ³ì³÷íó ïðèðîäó íàíîíàïîâ-
íþâà÷³â, îö³íþâàëè ¿õíþ ïèòîìó ïîâåðõíþ, âèõîäÿ-
÷è ³ç ãåîìåòðè÷íèõ ðîçì³ð³â (òàáë. 1).

Ç òàáë. 1 âèäíî, ùî ïëîùà çîâí³øíüî¿ ïîâåðõí³
÷àñòèíîê ÀÅ ó 4 ðàçè ìåíøà, í³æ ÷àñòèíêè ÊÍÒ. Öå
çíà÷èòü, ùî äëÿ äîñÿãíåííÿ îäíàêîâî¿ çàãàëüíî¿ ïè-
òîìî¿ ïîâåðõí³ ÍÍ ó ÍÊ áóäå ïîòð³áíî ó 4 ðàçè á³ëüøå
÷àñòèíîê ÀÅ í³æ ÊÍÒ. Îñê³ëüêè åêñòðåìàëüí³ âëàñ-
òèâîñò³ íàíîêîìïîçèò³â ÅÏ–ÊÍÒ âèÿâëåí³ çà ìàñîâî-
ãî âì³ñòó (w), ð³âíîãî 0,1 [9], òî çã³äíî ç óÿâëåííÿì
ïðî íàñè÷åííÿ âñ³õ êîíòàêò³â ïîë³ìåð–íàïîâíþâà÷ çà
êðèòè÷íî¿ êîíöåíòðàö³¿ ÍÍ [10], ñë³ä î÷³êóâàòè åêñò-
ðåìàëüíèõ âëàñòèâîñòåé ó íàíîêîìïîçèòàõ ÅÏ–ÀÅ çà
ìàñîâîãî âì³ñòó ÍÍ w ≈ 0,4.

Âèõîäÿ÷è ç õ³ì³÷íî¿ ôîðìóëè ÅÄÎ, ó ïåðøîìó íà-
áëèæåíí³ (âðàõîâóþ÷è ò³ëüêè â³äñòàí³ ì³æ ñóñ³äí³ìè
àòîìàìè òà ïðèïóñêàþ÷è n = 1) îö³íèëè, ùî â³äñòàíü
ì³æ âóçëàìè çøèâêè â ÅÏ ìàº áóòè á³ëüøîþ 50 íì

[11]. Îòæå, ñôåðè÷í³ ÷àñòèíêè ÀÅ â ïðîöåñ³ îòâåðä-
íåííÿ ÅÄÎ ìîæóòü áóòè â³ëüíî çàô³êñîâàí³ ì³æ âóç-
ëàìè çøèâêè ÅÏ. Íàòîì³ñòü, íàäòî äîâã³ ÷àñòèíêè ÊÍÒ
ìîæóòü ñòâîðþâàòè ñòåðè÷í³ ïåðåøêîäè äëÿ ôîðìó-
âàííÿ ñ³òêè õ³ì³÷íèõ çâ’ÿçê³â â ÅÏ.
Åêñïåðèìåòàëüí³ ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ.

Ãóñòèíó çðàçê³â çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè âèì³ðþ-
âàëè ìåòîäîì ã³äðîñòàòè÷íîãî çâàæóâàííÿ â åòàëîí-
íîìó ³çîîêòàí³.

Íà ðèñ. 1 íàâåäåí³ ãðàô³êè çàëåæíîñò³ ãóñòèíè
çðàçê³â â³ä ìàñîâîãî âì³ñòó íàíîíàïîâíþâà÷³â (ç óðà-
õóâàííÿì ñòàíäàðòíî¿ ïîõèáêè áëèçüêî 1 %). Àäèòèâí³
çíà÷åííÿ (øòðèõîâàí³ ïðÿì³) ðîçðàõîâóâàëè çà ôîð-
ìóëîþ:

ρadd = ρï + w · ρÍÍ ,
äå: w – ìàñîâèé âì³ñò íàïîâíþâà÷à, ÿêèé çàäàâàâñÿ
ïðè ôîðìóâàíí³ ÍÊ; ρï – ãóñòèíà ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³,
ρÍÍ – ãóñòèíà íàíîíàïîâíþâà÷³â..

Çíà÷í³ â³äõèëåííÿ ãóñòèíè â³ä àäèòèâíèõ çíà÷åíü
ó á³ê ìåíøèõ âåëè÷èí çà w ≥ 0,5 % äëÿ çðàçê³â ñåð³¿
ÅÏ–ÊÍÒ ñâ³ä÷èòü ïðî íàÿâí³ñòü ó íèõ äåÿêî¿ ê³ëüêîñò³
ðå÷îâèíè ç³ çíèæåíîþ ãóñòèíîþ (ðèñ. 1). Äëÿ ñåð³¿
çðàçê³â ÅÏ–ÀÅ àáñîëþòí³ çíà÷åííÿ ãóñòèíè âèù³ ³
â³äõèëåíü â³ä àäèòèâíîñò³ íå ñïîñòåð³ãàºòüñÿ â óñüî-
ìó äîñë³äæåíîìó ä³àïàçîí³ êîíöåíòðàö³é ÍÍ. Âèù³
àáñîëþòí³ çíà÷åííÿ ãóñòèíè íàíîêîìïîçèò³â ÅÏ–ÀÅ

Íàíîíàïîâíþâà÷ ÊÍÒ ÀÅ 
Ãåîìåòðè÷íà ôîðìà Öèë³íäð Сôåðà 
Ãóñòèíà с ≈ 2100 êã/ì3 с ≈ 2650 êã/ì3  
Рàä³óñ r ≈10 íì [6] r ≈40 íì [8] 
Ïèòîìà ïîâåðõíÿ  190 000 ì2/êã 175 000 ì2/êã 
Äîâæèíà l ≈1000 ÷ 1500 íì – 
Ïëîùà çîâí³øíüî¿   ïîâåðõí³ îêðåìî¿ 
íàíî÷àñòèíêè <s> = 2π r(l +r) ≈ 7,92·10-14 ì2 s = 4π r2≈2,01·10-14 ì2 

Òàáëèöÿ 1. Ãåîìåòðè÷í³ ðîçì³ðè âèêîðèñòàíèõ íàíîíàïîâíþâà÷³â
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Ðèñ. 2. Òåðìîãðàìè ÄÑÊ âèõ³äíîãî ÅÄÎ (1) ³

íàíîíàïîâíåíîãî: 0,5 % ÊÍÒ (2); 0,5 % ÀÅ (3)
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â³äíîñíî ÅÏ–ÊÍÒ ìîæóòü ñâ³ä÷èòè ïðî á³ëüø äîñêî-
íàëó ñòðóêòóðó ÍÍ ñåð³¿ ÅÏ–ÀÅ.

Òåðìîãðàìè ÄÑÊ âèõ³äíîãî ÅÄÎ, ÅÄÎ–ÊÍÒ òà
ÅÄÎ–ÅÀ áóëî îòðèìàíî çà äîïîìîãîþ äèôåðåíö³àëü-
íîãî ñêàíóâàëüíîãî êàëîðèìåòðà íà ä³àòåðì³÷í³é îáî-
ëîíö³ â òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³ 190–290 Ê.

Ç ðèñ. 2 âèäíî, ùî ïðè äîäàâàíí³ ÊÍÒ ñòðèáîê òåï-
ëîºìíîñò³ ïðè ñêëóâàíí³ çìåíøóºòüñÿ â³ä ∆ÑðÅÄÎ =
0,951 êÄæ/(êã·Ê) äî ∆ÑðÅÄÎ–ÊÍÒ = 0,576 êÄæ/(êã·Ê). Ïðè
öüîìó òåìïåðàòóðà ñêëóâàííÿ çíèæóºòüñÿ â³ä TgÅÄÎ =
247 Ê äî TgÅÄÎ–ÊÍÒ = 242 Ê. Çà íàÿâíîñò³ ÷àñòèíîê ÀÅ
ñòðèáîê òåïëîºìíîñò³ ïðè ñêëóâàíí³ çìåíøóºòüñÿ äî
∆ÑðÅÄÎ–ÀÅ = 0,659 êÄæ/(êã·Ê) (â³äíîñíî âèõ³äíîãî
ÅÄÎ), à òåìïåðàòóðà ñêëóâàííÿ íàâïàêè – çá³ëüøóºòü-
ñÿ äî TgÅÄÎ–ÀÅ= 250 Ê, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî ð³çíèé õàðàê-
òåð ìîäèô³êàö³¿ âèõ³äíîãî ÅÄÎ ÷àñòèíêàìè ÊÍÒ òà
ÀÅ ùå äî ïî÷àòêó ôîðìóâàííÿ ÍÊ. Íèæ÷³ çíà÷åííÿ
∆ÑðÅÄÎ–ÊÍÒ, í³æ ∆ÑðÅÄÎ–ÀÅ ìîæóòü áóòè íàñë³äêîì
á³ëüøî¿ ïèòîìî¿ ïîâåðõí³ ÊÍÒ. Âèù³ çíà÷åííÿ TgÅÄÎ,
í³æ TgÅÄÎ–ÊÍÒ ñâ³ä÷àòü ïðî òå, ùî íàíî÷àñòèíêè ÊÍÒ
âèêîíóþòü ôóíêö³þ ïëàñòèô³êàòîðà ùîäî ÅÄÎ. Âîä-
íî÷àñ ï³äâèùåííÿ Tg äëÿ íàíîêîìïîçèòó ÅÄÎ–ÀÅ
ìîæå áóòè ðåçóëüòàòîì âèñîêî¿ àäãåç³¿ àåðîñèëó äî
ÅÄÎ, ùî çàáåçïå÷óºòüñÿ íàÿâí³ñòþ íà ïîâåðõí³ éîãî ÷à-
ñòèíîê ÀÅ ñèëàíîâèõ Si–OH ³ ñèëîêñàíîâèõ Si–O–Si
ãðóï.

Òåðìîãðàìè ÄÑÊ çøèòèõ íàíîêîìïîçèò³â áóëî îò-
ðèìàíî â òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³ 253–373 Ê çà
øâèäêîñò³ íàãð³âàííÿ 5 Ê/õâ. çà äîïîìîãîþ ìîäóëÿ
DSC Q2000 íàóêîâî-äîñë³äíî¿ ñòàíö³¿ âèðîáíèöâà ÒÀ
Instruments (ÑØÀ).

Íà ðèñ. 3 íàâåäåí³ òåðìîãðàìè ÄÑÊ äîñë³äæåíèõ
çðàçê³â.

Ðîçðàõóíîê ðîçì³ð³â îáëàñòåé êîîïåðàòèâíèõ ïåðå-
ãðóïóâàíü (ÎÊÏ) (cooperatively rearranging regions) ïðè
ñêëóâàíí³ ïðîâîäèëè çà äîïîìîãîþ ð³âíÿííÿ [12, 13]:

nêîîï = k·Tg
2·∆Cp

-1/(ρ·(∆Tg/2)2),
äå: k = 1,38·10-23 Äæ/Ê – ïîñò³éíà Áîëüöìàíà; Tg – òåì-
ïåðàòóðà ñêëóâàííÿ; ∆Ñð – ñòðèáîê òåïëîºìíîñò³ ïðè
ñêëóâàíí³; ρ – ãóñòèíà; ∆Tg – øèðèíà òåìïåðàòóðíîãî
³íòåðâàëó ñêëóâàííÿ.

Õàðàêòåðèñòè÷íó äîâæèíó ζ êîæíî¿ ñòðóêòóðíî¿
ñêëàäîâî¿ (ÑÑ) îáëàñòåé êîîïåðàòèâíèõ ïåðåãðóïóâàíü
ðîçðàõîâóâàëè çà ôîðìóëîþ [14]:

ζ = (3vêîîï /4π)1/3 .
Ïðîöåñè åíòðîï³éíî¿ ðåëàêñàö³¿ â åïîêñèäíèõ ïîë³-

ìåðàõ îïèñóâàëè â ðàìêàõ íåë³í³éíî¿ ìîäåë³ Àäàìà-
Ã³ááñà (ÀÃ) [13].

Çã³äíî ç ìîäåëëþ ÀÃ, êîæíà ñòðóêòóðíà ñêëàäîâà
ðå÷îâèíè ðîçì³ðîì ζ ìîæå íàáóâàòè ð³çíî¿ êîíô³ãó-
ðàö³¿. Â ðàìêàõ êëàñè÷íî¿ ñòàòèñòè÷íî¿ òåðìîäèíàì³-
êè éìîâ³ðí³ñòü ïåðåõîäó â³ä îäíî¿ êîíô³ãóðàö³¿ äî
³íøî¿ îïèñóºòüñÿ ð³âíÿííÿì:

w(T) ≈ exp(-∆E*/kT),
äå: ∆E* = z∆µ – åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿ ïåðåãðóïóâàííÿ; z –
ê³ëüê³ñòü ÑÑ; ∆µ – ïîòåíö³éíà åíåðã³ÿ ïåðåãðóïóâàí-
íÿ êîæíî¿ ÑÑ. Çà êëàñè÷íèì âèçíà÷åííÿì, êîíô³ãó-
ðàö³éíà åíòðîï³ÿ òàêî¿ ÑÑ (sc) äîð³âíþº k·lnw(T). Òîä³
çì³íà êîíô³ãóðàö³éíî¿ åíòðîï³¿ çðàçêà ïðè ïåðåõîä³ äî
âèñîêîåëàñòè÷íîãî ñòàíó ìîæíà ðîçðàõóâàòè ÿê:

( )( ) .c c
k z w TdS T z ds dT

T
⋅ ⋅

= ⋅ =

Çâ³äñè êîíô³ãóðàö³éíà åíòðîï³ÿ òàêî¿ òåðìîäèíà-
ì³÷íî¿ ñèñòåìè ìîæå áóòè ðîçðàõîâàíà ÿê [15]:

2

1

( )
( ) ,

T
p

c
T

C T
S T dT

T
∆

= ∫
äå: ∆Ñp(Ti )=(Ñpå – Ñpg)Ti – ð³çíèöÿ òåïëîºìíîñòåé ó
âèñîêîåëàñòè÷íîìó (Ñpå) òà ñêëîïîä³áíîìó ñòàíàõ (Ñpg)
çà êîæíî¿ òåìïåðàòóðè (Ti).

Õàðàêòåðèñòè÷í³ ÷àñè ðåëàêñàö³¿ òàêèõ ïåðåãðóïó-
âàíü îòðèìóâàëè ç ð³âíÿííÿ [13, 16]:
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Ðèñ. 3. Òåðìîãðàìè ÄÑÊ íàíîêîìïîçèò³â: ÅÏ–ÊÍÒ (à) ³ç âì³ñòîì ÊÍÒ: 0 (1); 0,05 (2); 0,08 (3); 0,10 (4); 0,20

(5); 0,30 (6); 0,40 (7); 0,50 (8) ³ 1,00 % (9). ÅÏ–ÀÅ (á) ³ç âì³ñòîì ÀÅ: 0 (1); 0,1 (2); 0,2 (3); 0,3 (4); 0,4 (5); 0,5 (6)
³ 1,0 % (7)

(1)
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0( ) exp
( )

eq

c

BT
S T T

τ τ
 

=  ⋅ 
.

Ó ð³âíÿíí³ (2) ïðèéìàëè τo =1·10-14 ñ – ÷àñ, ùî
â³äïîâ³äàº øâèäêîñò³ ðîçïîâñþäæåííÿ ôîíîí³â ó ïîë³-
ìåðàõ [14, 15]; Â=1000 êÄæ/êã – íàéá³ëüø â³ðîã³äíà
âåëè÷èíà äëÿ ìàòåð³àë³â ïîä³áíî¿ õ³ì³÷íî¿ áóäîâè [16].

Ï³äñòàâèâøè ó ð³âíÿííÿ (1) çàì³ñòü Ñpå åêñïåðèìåí-
òàëüí³ çíà÷åííÿ Ñp, à îòðèìàí³ Sc(T)– ó ð³âíÿííÿ (2),
ä³ñòàíåìî õàðàêòåðèñòè÷í³ ÷àñè ðåëàêñàö³¿ äëÿ äîñë³ä-
æóâàíî¿ òåðìîäèíàì³÷íî¿ ñèñòåìè τ (Ò) (ðèñ. 4à, á äèñ-
êðåòí³ ïîçíà÷êè). Çà ô³çè÷íèì çì³ñòîì τ(Ò) – ÷àñ, íå-
îáõ³äíèé äëÿ ïåðåõîäó òåðìîäèíàì³÷íî¿ ñèñòåìè ç
òâåðäîãî äî âèñîêîåëàñòè÷íîãî ñòàíó çà ïåâíî¿ òåì-
ïåðàòóðè.

Â ðîáîòàõ [17, 18] ïîêàçàíî, ùî çàëåæí³ñòü τ â³ä 1/Ò
ìîæå áóòè îáðîáëåíà â ðàìêàõ ð³âíÿííÿ, ïîä³áíîãî äî
çàëåæíîñò³ Ôîãåëÿ-Òàììàíà-Ôàëü÷åðà (ÔÒÔ)

(ñóö³ëüí³ êðèâ³ íà ðèñ. 4à, á):

' 0

0

( ) exp ,DTT A
T T

τ
 

=  − 
äå: ïàðàìåòðè À’ òà D â³äïîâ³äàþòü ì³í³ìóìó ñåðåäíüî-
êâàäðàòè÷íîãî â³äõèëåííÿ åêñïåðèìåíòàëüíèõ çíà÷åíü
çàëåæíîñò³ τ â³ä 1/Ò; D – ïàðàìåòð “êðèõêîñò³”, ùî
áóâ çàïðîïîíîâàíèé Àíæåëîì [17]); Ò0 – òåìïåðàòóðà,
çà ÿêî¿ ïðè íàãð³âàíí³ çðàçêà êð³ì êîëèâàëüíèõ ç’ÿâ-
ëÿþòüñÿ îáåðòàëüí³ ñòóïåí³ ñâîáîäè. Òîáòî ç’ÿâëÿºòü-
ñÿ êîíô³ãóðàö³éíèé âíåñîê ó çàãàëüíó òåïëîºìí³ñòü.

Ç àíàë³çó ð³âíÿíü (1) ³ (2) ìîæíà çðîáèòè âèñíî-
âîê, ùî â ðÿä³ äîñë³äæåíèõ ÍÊ íàéâèùó ìîëåêóëÿðíó
ðóõëèâ³ñòü (òîáòî íàéìåíø³ ÷àñè ðåëàêñàö³¿) ìàº çðà-
çîê ç ìàêñèìàëüíîþ âåëè÷èíîþ Sc(T) ~ ∆Cp (íàéìåí-
øèìè çíà÷åííÿìè τeq(Ò)), íåçàëåæíî â³ä àáñîëþòíèõ
âåëè÷èí Â ³ τ0. Ç ðèñ. 4à, á âèäíî, ùî íàéìåíø³ ÷àñè
ðåëàêñàö³¿ â³äïîâ³äàþòü âèõ³äíîìó ÅÏ ó ñåð³¿ çðàçê³â

2,8 3,0 3,2 3,4 3,6 3,8 4,0

10-11

10-10

10-9

10-8

10-7

7
6
5

4

3
2

1а

2,8 3,2 3,6 4,0
10-11

10-9

10-7

10-5

10-3

10-1

7
6

5

4

3

2

1

б

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

10-11

10-10

10-9

10-8
1

2

в

lo
gτ

, c

lo
g τ

, c

lo
g τ

Tg
, c

1000/T, K-1 1000/T, K-1 w, %
Ðèñ. 4. Òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ õàðàêòåðèñòè÷íèõ ÷àñ³â ðåëàêñàö³¿ íàíîêîìïîçèò³â ÅÏ–ÊÍÒ (à) ³ç ìàñîâèì

âì³ñòîì ÊÍÒ: 0 (1); 0,05 (2); 0,08 (3); 0,10 (4); 0,20 (5); 0,30 (6); 0,40 (7); 0,50 (8) ³ 1,00 % (9) òà ÅÏ–ÀÅ (á) ³ç
ìàñîâèì âì³ñòîì ÀÅ: 0 (1); 0,1 (2); 0,2 (3); 0,3 (4); 0,4 (5); 0,5 (6) ³ 1,0 % (7). Êîíöåíòðàö³éíà çàëåæí³ñòü
õàðàêòåðèñòè÷íîãî ÷àñó ðåëàêñàö³¿ íàíîêîìïîçèò³â ÅÏ–ÀÅ (1) òà ÅÏ–ÊÍÒ (2) çà òåìïåðàòóðè ñêëóâàííÿ (â)

Âì³ñò, 
ÍÍ, % Tg, Ê ∆Tg, Ê ∆Ñð, êÄæ/(êã·Ê) ν, íì3 l, íì À’

, ñ T0, Ê D 

ÊÍÒ 
0 348,0 26,2 0,382 21,8 1,73 1,33E-13 148,9 8,48 

0,05 346,5 25,3 0,454 19,5 1,67 9,95E-14 152,3 5,65 
0,08 346,2 25,4 0,510 17,2 1,60 8,35E-14 151,5 5,63 
0,10 345,5 25,3 0,530 16,6 1,58 7,25E-14 151,1 5,61 
0,20 344,5 27,5 0,424 17,5 1,59 7,17E-14 150,6 7,23 
0,30 342,0 30,2 0,420 14,4 1,51 7,18E-14 151,2 6,69 
0,40 338,1 36,4 0,414 9,82 1,33 7,24E-14 151,1 7,13 
0,50 336,0 40,4 0,410 7,95 1,24 7,11E-14 150,8 6,60 
1,00 333,2 48,3 0,339 6,63 1,16 7,32E-14 151,3 7,20 

ÀÅ 
0,10 350,5 31,0 0,375 16,1 1,57 1,27E-14 138,2 18,60 
0,20 350,8 38,0 0,324 12,4 1,44 2,78E-14 143,0 18,50 
0,30 351,0 40,0 0,327 11,1 1,38 9,83E-14 152,5 16,50 
0,40 352,0 48,0 0,291 8,71 1,28 3,58 E-15 131,4 28,80 
0,50 351,2 44,0 0,332 9,12 1,29 2,23Å-14 141,7 18,80 
1,00 350,8 43,0 0,315 9,11 1,28 5,39Å-14 147,4 16,60 

 

Òàáëèöÿ 2. Âëàñòèâîñò³ íàíîêîìïîçèò³â ÅÏ–ÊÍÒ òà ÅÏ–ÀÅ

(2)
(3)
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Âïëèâ íàíîíàïîâíþâà÷³â ð³çíî¿ ³çîìåòð³¿ ³ õ³ì³÷íî¿ ïðèðîäè íà òåïëîô³çè÷í³ òà ðåëàêñàö³éí³ âëàñòèâîñò³...

ÅÏ–ÀÅ òà çðàçêó ç wÍÍ, ð³âíèì 0,1 % – äëÿ ñåð³¿ çðàçê³â
ÅÏ–ÊÍÒ.

Íà íàøó äóìêó, ðóõëèâ³ñòü àìîðôíèõ ïîë³ìåð³â
âèçíà÷àº çíà÷åííÿ ÷àñó ðåëàêñàö³¿ çà òåìïåðàòóðè ñêëó-
âàííÿ (τTg). Ç ðèñ. 4â âèäíî, ùî äëÿ ñèñòåì ÅÏ–ÊÍÒ
íàéá³ëüøó ðóõëèâ³ñòü (íàéìåíøå τTg) ìàº çðàçîê ç w
ÊÍÒ, ð³âíèì 0,1 %. Íàòîì³ñòü, äëÿ çðàçê³â ñåð³¿ ÅÏ–ÀÅ
ðóõëèâ³ñòü ì³í³ìàëüíà (íàéâèùèé τTg) çà w = 0,4 %.
Ð³çíèé õàðàêòåð âïëèâó ÊÍÒ òà ÀÅ íà ðåëàêñàö³éí³
âëàñòèâîñò³ ÍÊ çóìîâëåíèé ñôåðè÷íèìè ïåðåøêîäà-
ìè êàðáîíàíîòðóáîê äëÿ çøèâàííÿ ÅÏ ç îäíîãî áîêó
òà âèñîêîþ àäãåç³ºþ íàíî÷àñòèíîê ÀÅ äî ÅÏ – ç ³íøî-
ãî. Åêñòðåìàëüí³ âåëè÷èíè τTg â³äïîâ³äàþòü êðèòè÷-
íèì êîíöåíòðàö³ÿì ÍÍ, çà ÿêèõ äîñÿãàºòüñÿ íàñè÷åí-
íÿ âñ³õ êîíòàêò³â ïîë³ìåð–íàïîâíþâà÷.

Â òàáë. 2 ç³áðàí³ òåïëîô³çè÷í³ òà ðåëàêñàö³éí³ âëà-
ñòèâîñò³ äîñë³äæåíèõ ÍÊ.

Òåìïåðàòóðà ñêëóâàííÿ ÍÊ ñåð³¿ ÅÏ–ÊÍÒ ìîíî-
òîííî çìåíøóºòüñÿ ç³ çá³ëüøåííÿì âì³ñòó ÍÍ (ðèñ.
5à). Öåé ôàêò ðàçîì ç³ çðîñòàííÿì ∆Ñð (ðèñ. 5á)
ñâ³ä÷èòü ïðî òå, ùî ÅÏ ó íàíîêîìïîçèò³ ö³º¿ ñåð³¿ çà-
ëèøàºòüñÿ ÷àñòêîâî íåäîøèòèì. Çìåíøåííÿ ðîçì³ð³â
îáëàñòåé êîîïåðàòèâíèõ ïåðåãðóïóâàíü (n), õàðàêòå-
ðèñòè÷íèõ ÷àñ³â ðåëàêñàö³¿ (τ) òà ïàðàìåòðà «êðèõ-
êîñò³» (D) ñâ³ä÷àòü ïðî òå, ùî ÍÊ ö³º¿ ñåð³¿ ñò³éê³ø³
äî óäàðíèõ íàâàíòàæåíü ³ ð³çêèõ çì³í çîâí³øíüî¿ òåì-
ïåðàòóðè, í³æ âèõ³äíèé ÅÏ.

Ó ÍÊ ñåð³¿ ÅÏ–ÀÅ Tg, íàâïàêè – ìàº âèù³ çíà÷åí-
íÿ (ç íåçíà÷íèì ìàêñèìóìîì çà w = 0,4 %) â³äíîñíî
âèõ³äíîãî ÅÏ. Çìåíøåííÿ ∆Cp ïðè ñêëóâàíí³ ÅÏ ³
çíà÷íå ðîçøèðåííÿ òåìïåðàòóðíîãî ³íòåðâàëó ñêëó-
âàííÿ (∆Tg) ó íàíîêîìïîçèòàõ (ðèñ. 5á) ìîæå áóòè íà-
ñë³äêîì ïåðåõîäó äåÿêî¿ ÷àñòêè ÅÏ ó ïåðåõ³äíèé øàð
ì³æ ÷àñòèíêàìè ÀÅ òà ïîë³ìåðíîþ ìàòðèöåþ. Çíà÷íå
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Ðèñ. 5. Êîíöåíòðàö³éí³ çàëåæíîñò³ òåìïåðàòóðè ñêëóâàííÿ (à) òà ñòðèáêà òåïëîºìíîñò³ ïðè ñêëóâàíí³ (á)

çðàçê³â ÅÏ–ÀÅ (1, 1’) òà ÅÏ–ÊÍÒ (2, 2’)
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Ðèñóíîê 6. Êîíöåíòðàö³éíà çàëåæí³ñòü åíåðã³¿ âçàºìîä³¿ ïîë³ìåð–íàíîíàïîâíþâà÷ äëÿ çðàçê³â ñåð³¿ ÅÏ–ÊÍÒ

(à) òà ÅÏ–ÀÅ (á)
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ï³äâèùåííÿ τ ³ ïàðàìåòðà D ñâ³ä÷àòü ïðî òå, ùî íàíî-
êîìïîçèòè ñåð³¿ ÅÏ–ÀÅ á³ëüø ÷óòëèâ³ äî ð³çêèõ çì³í
çîâí³øí³õ óìîâ, í³æ ÅÏ. Íàéá³ëüø «êðèõêèé» ÍÊ ç
ìàñîâèì âì³ñòîì 0,4 % ÀÅ.

Äëÿ òåðìîäèíàì³÷íîãî àíàë³çó îòðèìàíèõ ðåçóëü-
òàò³â ðîçðàõîâóâàëè åíòàëüï³þ êîæíîãî ³ç äîñë³äæå-
íèõ çðàçê³â ÿê [15]:

1

2

( )
T

p
T

H C T dT= ∫ .

ßêùî åíòàëüï³ÿ åïîêñèäíîãî ïîë³ìåðó (HÅÏ), à åí-
òàëüï³ÿ ÍÊ – HÍÊ , òî åíòàëüï³ÿ âçàºìîä³¿ ïîë³ìåð–íà-
íîíàïîâíþâà÷ ìîæå áóòè ðîçðàõîâàíà ÿê [9]:

HÅÏ–ÍÍ = | (1– w) · HÅÏ – w · HÍÊ |.
Êîíöåíòðàö³éí³ çàëåæíîñò³ åíåðã³¿ âçàºìîä³¿ ïîë³-

ìåð–íàíîíàïîâíþâà÷ íàâåäåí³ íà ðèñ. 6. Âèù³ àáñî-
ëþòí³ çíà÷åííÿ HÅÏ–ÀÅ ìîæóòü áóòè çóìîâëåí³ âèñî-
êîþ àäãåç³ºþ ÷àñòèíîê ÀÅ äî ÅÏ.

Ç ðèñ. 6 âèäíî, ùî, íåçâàæàþ÷è íà ð³çíèé õàðàêòåð
âïëèâó ÍÍ íà ïîë³ìåðíó ìàòðèöþ, íàéá³ëüøà åíåðã³ÿ

âçàºìîä³¿ ïîë³ìåð–íàíîíàïîâíþâà÷ äîñÿãàºòüñÿ çà
w = 0,1–0,3 % äëÿ ÍÊ ñåð³¿ ÅÏ–ÊÍÒ ³ w = 0,3–0,4 %
äëÿ ÍÊ ñåð³¿ ÅÏ–ÀÅ.
Âèñíîâêè.

Çìåíøåííÿ òåìïåðàòóðè ñêëóâàííÿ, õàðàêòåðèñ-
òè÷íèõ ÷àñ³â ðåëàêñàö³¿ òà êðèõêîñò³ íàíîêîìïîçèò³â
ÅÏ–ÊÍÒ – ðåçóëüòàò íåïîâíîãî çøèâàííÿ ìàòðèö³
åïîêñèäíîãî ïîë³ìåðó âíàñë³äîê ñòåðè÷íèõ ïåðåïîí
ó âèãëÿä³ äîâãèõ (çíà÷íî á³ëüøèõ, í³æ â³äñòàíü ì³æ
âóçëàìè çøèâêè ÅÏ) íàíî÷àñòèíîê ÊÍÒ.

Íåâåëèêèé ä³àìåòð íàíî÷àñòèíîê ÀÅ (ìåíøèé çà
â³äñòàíü ì³æ âóçëàìè çøèâàííÿ ÅÏ) ³ çíà÷íà àäãåç³ÿ
ÀÅ äî ÅÏ ïðèâîäèòü äî ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè ñêëó-
âàííÿ íàíîêîìïîçèò³â ÅÏ–ÀÅ, çá³ëüøåííÿ ¿õí³õ õà-
ðàêòåðèñòè÷íèõ ÷àñ³â ðåëàêñàö³¿ òà êðèõêîñò³.

Ìàêñèìàëüíà åíåðã³ÿ âçàºìîä³¿ ì³æ êîìïîíåíòàìè
íàíîêîìïîçèò³â (çà w = 0,1–0,3 % äëÿ ÅÏ–ÊÍÒ ³ w =
0,3–0,4 % äëÿ ÅÏ–ÀÅ) â³äïîâ³äàº íàñè÷åííþ âñ³õ êîí-
òàêò³â ïîë³ìåð–íàïîâíþâà÷.
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Âëèÿíèå íàíîíàïîëíèòåëåé ðàçëè÷íîé èçîìåòðèè  è õèìè÷åñêîé ïðèðîäû
íà òåïëîôèçè÷åñêèå è ðåëàêñàöèîííûå ñâîéñòâà ýïîêñèäíîãî ïîëèìåðà

Â.Â. Êîðñêàíîâ, Â.Â. Êëåïêî, È.Ë. Êàðïîâà

Èíñòèòóò õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ÍÀÍ Óêðàèíû
Õàðüêîâñêîå øîññå 48, Êèåâ, 02160, Óêðàèíà

Ìåòîäîì äèôôåðåíöèàëüíîé ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåòðèè áûëè èññëåäîâàíû íàíîêîìïîçèòû (ÍÊ)
íà îñíîâå ýïîêñèäíîãî  ïîëèìåðà (ÝÏ) è êàðáîíàíîòðóáîê (ÊÍÒ) è ÍÊ íà îñíîâå ÝÏ è àýðîñèëà
(ÀÝ). Îáíàðóæåí  ðàçëè÷íûé õàðàêòåð âëèÿíèÿ âûñîêîàíèçîìåòðè÷åñêèõ íàíî÷àñòèö ÊÍÒ
(ñîîòíîøåíèå äëèíû ê äèàìåòðó áîëüøå 50) è èçîìåòðè÷åñêèõ ñôåðè÷åñêèõ íàíî÷àñòèö ÀÝ íà
òåïëîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà è òåðìîäèíàìèêó ôîðìèðîâàíèÿ íàíîêîìïîçèòîâ. Óìåíüøåíèå
òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ, õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ âðåì¸í ðåëàêñàöèè  è õðóïêîñòè íàíîêîìïîçè-
òîâ ÝÏ–ÊÍÒ –  ðåçóëüòàò íåïîëíîãî ñøèâàíèÿ ïîëèìåðíîé ìàòðèöû âñëåäñòâèå ñòåðè÷åñêèõ
ïðåãðàä â âèäå íàíî÷àñòèö ÊÍÒ. Çíà÷èòåëüíàÿ àäãåçèÿ àýðîñèëà  ê ÝÏ ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ
òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ íàíîêîìïîçèòîâ ÝÏ–ÀÝ, óâåëè÷åíèþ õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ âðåì¸í
ðåëàêñàöèè è õðóïêîñòè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ìàêñèìàëüíàÿ ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó êîìïî-
íåíòàìè íàíîêîìïîçèòîâ (ïðè ìàññîâîì ñîäåðæàíèè íàíîíàïîëíèòåëÿ w = 0,1–0,3 % äëÿ
ÝÏ–ÊÍÒ è w = 0,3–0,4 % äëÿ ÝÏ–ÀÝ) ñîîòâåòñòâóåò íàñûùåíèþ âñåõ êîíòàêòîâ ïîëèìåð–
íàïîëíèòåëü.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ýïîêñèäíûé ïîëèìåð, êàðáîíàíîòðóáêè, àýðîñèë, ðåëàêñàöèîííûå ñâîéñòâà, õðóïêîñòü.

Effect of the nanofillers with different isometry on the thermophysical and
relaxation properties of epoxy polymer

V.V. Korskanov, V.V. Klepko, I.L. Karpova

Institute of Macromolecular Chemistry NAS of Ukraine
48, Kharkivske shose, Kyiv, 02160, Ukraine

The nanocomposites (NC) based on epoxy resin (ER) and carbon nanotubes (CNT’s) and NC based on
ER and aerosil (AE ) was investigated by differential scanning calorimetry.  Was discovered  the different
nature of the influence of highly anisometric nanoparticles CNT’s (ratio of length to d³ameter more than
50) and isometric spherical nanoparticles on the thermal properties of the AE and the thermodynamics
of the formation of nanocomposites. Decreasing of the glass transition temperature , the characteristic
relaxation time and the fragility of the nanocomposites based on epoxy resin (ER) and carbon nanotubes
(CNT’s) are the result of incomplete crosslinking of the polymer matrix due to steric barriers in the form
of nanoparticles CNT’s. High adhesion of aerosil (AE ) to the ER increases the glass transition temperature
nanocomposites EP–AE, characteristic relaxation time and fragility. It was established that the maximum
energy of interaction between the components of the nanocomposites (with mass content nanofiller w =
0,1–0,3% for ER–CNT’s and w = 0,3–0,4% for ER–AE) corresponds to the saturation of all contacts
between polymer and nanofillers.

Key words: epoxy polymer, carbon nanotubes, aerosil, relaxation properties, fragility.




