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ПЕРЕДМОВА 
З розвитком науки і техніки суттєво зросли вимоги до 

композитних матеріалів і захисних покриттів на їх основі. Захист 
поверхні деталей машин, механізмів, агрегатів технологічного 
устаткування полімерними покриттями з високими показниками 
експлуатаційних характеристик не втрачає актуальності в різних 
галузях промисловості України. Це передбачає розширення спектру 
використання полімерних покриттів. Водночас сучасна сировинна 
база дозволяє використовувати для одержання захисних покриттів 
речовини з необмеженою гаммою властивостей, вибір яких 
проводять на основі техніко-економічного аналізу. При цьому серед 
гами розповсюджених зв’язувачів характеризуються поліпшеними  
властивостями епоксидні діанові олігомери, затвердження яких 
переважно виконують твердником полетиленполіаміном. Для 
підвищення показників адгезійної міцності, фізико-механічних, 
теплофізичних, антикорозійних властивостей і зносостійкості 
епоксикомпозитів використовують модифікатори, каталізатори, 
пластифікатори, наповнювачі різної природи та дисперсності. 

Окремим напрямком при формуванні епоксикомпозитів є 
застосування у вигляді наповнювачів вуглецевих наноструктур та 
наноалмазу. Композити, наповнені такими матеріалами, відзна-
чаються поліпшеними адгезійними, фізико-механічними власти-
востями та експлуатаційними характеристиками в цілому. При вико-
ристанні нанонаповнювачів постає завдання попередження агрегації 
та рівномірного розподілу наночасток за об’ємом. Одним із шляхів 
вирішення цього завдання є застосування енергетичних полів. Серед 
останніх перспективним є використання ультразвукової обробки 
епоксидних композицій при оптимальних температурно-часових 
режимах до введення твердника, що забезпечує активацію процесів 
структуроутворення на межі розділу фаз «нанонаповнювач – 
зв’язувач» і водночас покращує властивості композитних 
матеріалів. 

Не менш важливим при захисті поверхонь деталей машин, 
механізмів і агрегатів технологічного устаткування є формування 
дво- чи багатошарових адгезивів. Такі захисні покриття містять 
адгезійний та функціональні поверхневі шари. Для підвищення 
експлуатаційних характеристик поверхневих шарів покриття 
використовують наповнювачі різної природи та дисперсності в 
комплексі (двокомпонентні бідисперсні наповнювачі). Проте, 
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однією з проблем є недостатня кількість інформації про 
оптимізацію компонентів та дослідження властивостей таких 
композитів. Експериментальні та теоретичні дослідження таких 
матеріалів становлять значний теоретичний і практичний інтерес, 
оскільки дають можливість не тільки розширити область засто-
сування захисних покриттів, але й прогнозувати їх властивості у 
комплексі. 

Водночас слід зазначити, що завдяки розвитку теоретичних 
основ полімерного матеріалознавства на сьогодні важливим є не 
тільки розв’язання традиційних питань, пов’язаних з прогнозо-
ваним регулюванням технологій формування захисних покриттів, 
вивченням властивостей композитних матеріалів, їх поведінки в 
різних умовах експлуатації, зокрема, у агресивних середовищах, 
але й питань, що пов’язані зі встановленням фізико-хімічних 
закономірностей структуроутворення матеріалів й дослідженням 
механізмів їхнього руйнування. При цьому неможливе проведення 
досліджень без використання сучасних магніторезонансних (ЕПР-, 
ЯМР-спектрофотометр), спектральних (ІЧ-спектрометр) вимірю-
вань, дослідження структури (оптична, електронна мікроскопія), які 
дозволяють об’єктивно вивчати і аналізувати процеси при структу-
роутворенні композитних матеріалів. 

Монографія присвячена дослідженню властивостей і режимів 
формування нанокомпозитів та покриттів на епоксидній основі з 
підвищеними показниками адгезійних, фізико-механічних, тепло-
фізичних, антикорозійних властивостей, а також зносостійкості, які 
не втрачають своїх характеристик під час тривалого часу експлу-
атації. 

Автори виражають подяку керівництву Херсонської державної 
морської академії за надану можливість виконувати експери-
ментальні дослідження в межах установи, а також співробітникам 
лабораторії «Полімерні композитні матеріали у суднобудуванні» за 
допомогу при виконанні низки експериментів. 
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ПЕРЕЛІК УМОВНИХ ПОЗНАЧЕНЬ, СИМВОЛІВ, ОДИНИЦЬ, 

СКОРОЧЕНЬ І ТЕРМІНІВ 

 

КМ композитний матеріал 
ОЦКП ортогональне центральне композиційне планування 
НКМ нанокомпозитний матеріал 
ПКМ полімеркомпозитний матеріал  
ПКП полімеркомпозитне покриття 
НА наноалмаз 
НТ нанотрубка 
УЗО ультразвукова обробка 
ДТА диференціально-термічний аналіз  
ТГА термогравіметричний аналіз 
І  інтенсивність зношування  
Т теплостійкість (за Мартенсом) 
ΔV  усадка 
ТКЛР, α термічний коефіцієнт лінійного розширення  
Тс температура склування 
Тn початкова температура екзоефекту 
Тк кінцева температура екзоефекту 
Кз коефіцієнт зносостійкості  
τЗ загальний час ультразвукової обробки 

τі тривалість імпульсу ультразвукової обробки  
τn час перерви між імпульсами 

σа адгезійна міцність при відриві 
τ адгезійна міцність при зсуві 
σз залишкові напруження 
Е модуль пружності при згинанні 
σзг руйнівні напруження при згинанні 
а ударна в’язкість 
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РОЗДІЛ 1 

 

ЕПОКСИДНІ КОМПОЗИТИ І ПОКРИТТЯ  

НА ЇХ ОСНОВІ 

 
Одним із напрямків підвищення ресурсу експлуатації машин, 

механізмів є розробка і застосування нових високоефективних 
ресурсозберігаючих матеріалів та покриттів, які забезпечують 
необхідний комплекс властивостей. Тому захист устаткування 
покриттями з високими показниками експлуатаційних характерис-
тик для збільшення ресурсу його роботи є важливим на сьогодні. 

 

1.1. Властивості захисних покриттів 

 

Розвиток науки і техніки передбачає широкий спектр вимог до 
захисних покриттів. Зокрема, захисні покриття повинні відповідати 
таким вимогам [1]: 

- суцільність і технологічність при нанесенні; 
- розподілення  інгредієнтів у об’ємі матеріалу покриття; 
- непроникність для оточуючого (навколишнього) середовища; 
- підвищена адгезійна міцність до основи; 
- поліпшені фізико-механічні властивості; 
- підвищені показники теплофізичних властивостей, причому 

термічний коефіцієнт лінійного розширення (ТКЛР) покриття 
повинен бути близьким до ТКЛР основи; 

- поліпшені антикорозійні властивості і зносостійкість. 
Вибір матеріалів для покриттів проводять на основі техніко-

економічного аналізу із врахуванням наступних факторів: відпо-
відна межа термо- і температуростійкості, тип конструкції, умови 
експлуатації, агресивність навколишнього середовища, трудо-
ємкість робіт при нанесенні і формуванні адгезивів. Розрізняють 
металеві і неметалеві захисні покриття [1-3]. До металевих 
покриттів відносять: цинкові, алюмінієві, олов’яні, хромові та ін. 

Цинкування є найпоширенішим способом антикорозійної 
обробки сталі. Враховуючи невисоку вартість матеріалу щорічно у 
світі оцинковують близько 25 млн. т. сталі. У такому оцинкованому 
листовому матеріалі сталь є катодом (електродний потенціал заліза 
 0,04 … 0,44 В). Цинк, руйнуючись, захищає стальну основу від 
корозії. Цим пояснюють довговічність будівельної жерсті, а також 
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оцинкованих листів, які використовують у різних галузях 
промисловості та суднобудування. Цинкові покриття характе-
ризуються корозійною тривкістю в атмосферних умовах, прісній 
воді і закритих приміщеннях з помірною вологістю. Водночас вони 
характеризуються значною міцністю і твердістю, зносо- і 
водостійкістю. Довговічність оцинкованих матеріалів залежить від 
товщини покриття. Для труб, що серійно випускаються, товщина 
покриття складає 43…46 мкм. У агресивних середовищах 
швидкість корозії оцинкованих труб у 3…4 рази нижча, ніж у 
сталевих (без покриття). Для підвищення корозійної тривкості 
оцинкованих листів до складу покриття вводять мідь (0,08…0,82 %) 
і алюміній (до 1 %). Також оцинковані листи додатково покривають 
лакофарбовими покриттями. Одним із недоліків цинку є його 
токсичність при нагріванні і низька стійкість до кислотного 
середовища [4-6]. 

Для сталевих деталей з алюмінієвими покриттями характерне 
поєднання високої міцності і корозійної тривкості. Корозійна 
тривкість сталевих деталей з алюмінієвим покриттям зумовлена 
високими захисними властивостями плівки Аl2О3, що утворюється 
на поверхні, товщиною 0,1 мкм. Оксидний шар при ушкодженні 
швидко відновлюється, особливо при високотемпературному нагрі-
ванні. Алюмінієві покриття стійкі у водних розчинах і органічних 
кислотах, нетоксичні та інертні до багатьох середовищ. Оптимальні 
ґрунтувальні властивості алюмінієвих адгезивів сприятливі для 
подальшого нанесення полімерних покриттів, що зумовлює широке 
їх застосування у різних галузях промисловості. Авторами праці [7] 
досліджено зносостійкість покриттів на основі алюмінієвого сплаву 
АЛ9. Доведено, що при терті інтенсифікуються процеси окиснення 
і утворюються стійкі вторинні структури, які сприяють зменшенню 
інтенсивності зношування. Проте, одним із недоліків алюмінієвих 
покриттів є їх висока теплопровідність. 

У працях [8, 9] розглянуто структуру і властивості олов’яних 
покриттів, які широко застосовують в різних галузях техніки, 
передусім у харчовій та м’ясомолочній промисловості, для захисту 
від корозії сталевих ємкостей, баків і цистерн. Їх використання 
зумовлене поєднанням підвищених показників корозійної тривкості 
у харчових середовищах і на повітрі, здатністю до паяння та 
водночас відсутністю токсичності. Проте, дефіцит і висока вартість 
олова передбачає зменшення товщини покриттів з 30…35 мкм до 
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0,1…0,3 мкм. Окрім того, у праці [10] встановлено, що більшість 
олов’яних покриттів під час експлуатації під впливом градієнту 
температур характеризуються тривимірними дефектами (несу-
цільність, пористість). 

Висока хімічна стійкість хромових покриттів зумовлює їх 
нанесення у вигляді адгезійних шарів на основу. Захисне і декора-
тивне хромування є одним з найбільш поширених способів обробки 
деталей, які експлуатуються в різних атмосферних умовах (меха-
нізми суден морського та річкового транспорту). Хромування 
застосовують для підвищення жаростійкості та антикорозійних 
властивостей деталей, які експлуатуються в умовах впливу агре-
сивних середовищ і тертя. Також даним методом підвищують 
термін експлуатації вимірювального та ріжучого інструменту, 
штампів та прес-форм, збільшують зносостійкість деталей двигунів 
(поршневих кілець, пальців, циліндрів, плунжерних пар паливної 
апаратури). Водночас авторами [11, 12] досліджено властивості 
хромових адгезивів, наповнених наночастками. Встановлено 
покращення їх фізико-механічних властивостей внаслідок введення 
наночасток за оптимального вмісту.  

До неметалевих покриттів відносять: емалеві, полімерні і лако-
фарбові покриття [1, 13]. Основними наповнювачами для емалей є 
двоокис кремнію (SiO2), борний ангідрид (B2O3), оксид алюмінію 
(Al2O3), оксид титану (TiO2), оксиди лужних і лужноземельних 
металів, свинцю, цинку, деякі фториди та ін. Емалі поділяють на 
ґрунтові і покривні. Ґрунтові емалі містять частки, які забезпечують 
підвищену адгезійну міцність до металу (головним чином, оксиди 
кобальту і нікелю). Такі композиції використовують у вигляді 
шару, який є проміжним між функціональним шаром і основою. 
Покривні емалі відзначаються підвищеною міцністю адгезійних 
з’єднань з металом, тому їх наносять без ґрунтовок. Емалюють 
безпосередньо вироби зі сталі і чавуну, рідше  з міді, алюмінію та 
срібла. Розрізняють два основні способи емалювання. Багатошаро-
вий, при якому на виріб спочатку наносять ґрунтовку, а потім – 
покривні емалі (при цьому покриття двічі термообробляють). При 
одношаровому прямому емалюванні формують покриття товщиною 
0,2… 0,3 мм. Емалеве покриття, яке має високу хімічну та 
зносостійкість, забезпечує незначне налипання залишків продуктів, 
завдяки чому поверхня легко очищається. Одним із недоліків 
емалевих покриттів є їх руйнування з великою швидкістю при 
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циклічній зміні температури і підвищеному тиску. Крім того, вони 
є чутливими до ударів та впливу лужних середовищ [13, 14]. 

Полімерні покриття не лише захищають метали і сплави від 
впливу агресивних середовищ (лужних та кислотних), але й 
підвищують адгезійну міцність, тепло- та термостійкість, корозійну 
тривкість та зносостійкість. Це, у свою чергу, забезпечує економію 
чорних і кольорових дефіцитних матеріалів. У різних галузях 
промисловості для захисту внутрішніх поверхонь трубопроводів і 
арматури, деталей машин і механізмів, а також технологічного 
устаткування зі складним профілем застосовують: поліолефінові, 
поліамідні, полівінілхлоридні, фторопластові, гумові (на основі 
натурального і синтетичних каучуків), поліуретанові, лакофарбові, 
епоксидні та інші покриття. Полімерні покриття є ефективним 
засобом для підвищення зносостійкості виробів. Як зносостійкі 
покриття здебільшого використовують поліуретани, поліаміди, 
епоксидні композити.  

Поширеними поліолефінами є поліетилен, поліпропілен і їх 
сополімери. Покриття з поліолефінів відрізняються високою 
хімічною стійкістю до дії багатьох агресивних середовищ і низьких 
температур. Проте, одним із недоліків є їх низька адгезійна 
міцність до металевої основи [15, 16].  

Покриття з поліамідів мають високі антифрикційні характе-
ристики. За зносостійкістю при сухому і рідинному терті поліаміди 
перевершують не лише деякі групи полімерів, але й багато металів, 
що застосовують в антифрикційних парах. Модифіковані покриття 
на основі поліамідних матриць застосовують для виготовлення 
таких деталей як шестерні, підшипники та ін. Поліамідні смоли 
використовують для отримання захисних покриттів, а поліамідні 
порошки  для нанесення тонкого антифрикційного зносостійкого 
покриття [16]. Недоліком поліамідних покриттів є їх схильність до 
старіння і значне водопоглинання, низька стійкість до окиснення. 
Це перешкоджає тривалій експлуатації поліамідних покриттів на 
повітрі у діапазоні температур 60…100 °С. Підвищення теплостій-
кості підшипників з поліамідними покриттями досягають введен-
ням порошків металів (алюміній, свинець, бронза). Зниженню 
коефіцієнту тертя сприяє введення в поліамідний матеріал у вигляді 
наповнювачів часток фторопласту-4, дисульфіду молібдену, 
графіту [18, 23]. 

Полівінілхлорид (ПВХ) завдяки низькій вартості, високій хіміч-
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ній стійкості, поліпшеним фізико-механічним і задовільним 
електричним властивостям є широко розповсюдженим матеріалом. 
Його застосовують для створення захисних, декоративних, хімічно 
стійких і електроізоляційних покриттів. Матеріалом для покриттів в 
основному використовують пластифікований полівінілхлорид. 
Рідше використовують непластифікований ПВХ, типовим пред-
ставником якого є вініпласт. Листовий і плівковий вініпласт 
застосовують у хімічній промисловості для футерування металевої 
апаратури і трубопроводів, які експлуатуються в агресивних 
середовищах. Полівінілхлорид є основним компонентом для виго-
товлення лакофарбових матеріалів. Крім того, для гідроізоляції 
використовують полівінілхлоридну плівку [19-22]. 

Фторопластові покриття стійкі до агресивних середовищ і 
підвищених температур. При цьому покриття з фторопласту є 
інертними до впливу окиснювальних середовищ, у тому числі і 
киплячих лугів та розчинів солей. Враховуючи це покриття з 
фторопластів застосовують для збільшення ресурсу експлуатації 
технологічних ємкостей з метою поліпшення їх антикорозійних 
властивостей [23]. 

Як матеріали для захисних покриттів також застосовують гуми 
на основі натурального і синтетичних каучуків. Для футерування 
виробів простої форми використовують листові матеріали з сирої 
гуми з подальшою її вулканізацією. Високу еластичність і 
поліпшені адгезійні властивості мають покриття з гум на основі 
натурального каучуку, які використовують для захисту 
устаткування, що експлуатується у розчинах мінеральних кислот і 
лугів. М’які гуми в основному застосовують у вигляді покриттів 
для деталей складної конфігурації, цистерн, труб. Вони є 
складними полімерними композиціями на основі еластомерів 
лінійної або розгалуженої будови (каучуків) у вигляді латексів або 
клеїв. При підвищених температурах використовують теплостійку 
гуму на основі рідких силоксанових каучуків, які мають підвищену 
теплостійкість (до 250 °С) і є нетоксичними. Завдяки високій 
зносостійкості гуми застосовують як покриття для устаткування, 
яке експлуатують в умовах впливу гідроабразивних середовищ. 
Іноді застосовують ебоніти, які, порівняно з м’якими гумами, 
мають вищу хімічну стійкість [24]. 

Поліуретанові покриття характеризуються еластичністю і 
твердістю, високою зносостійкістю, стійкістю до впливу органіч-
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них розчинників, а також відзначаються поліпшеними фізико-меха-
нічними властивостями у комплексі. Одним зі шляхів отримання 
поліуретанових композицій із заданими експлуатаційними характе-
ристиками є їхня модифікація наповнювачами різної хімічної 
природи. Застосовуючи для синтезу поліуретанових композицій 
мономери чи олігомери різного хімічного складу, молекулярної 
маси, структури і функціональності, можна створювати матеріали з 
властивостями, що змінюються в широких межах – від м’яких і 
еластичних до твердих та крихких [25-27]. 

Лакофарбові покриття формують на основі плівкоутворюючих 
речовин (лаків), у які для підвищення експлуатаційних характе-
ристик вводять пігменти, наповнювачі, пластифікатори, роз-
чинники, твердники. Адгезив наносять на поверхню тонкими шара-
ми, що утворюють після висихання і затвердіння тверду, безпо-
ристу плівку, яка відзначається незначним залишковими напру-
женнями та великою міцністю зчеплення з основою. Плівкоутво-
рення при формуванні лакофарбового покриття відбувається 
наступними способами: випаровуванням розчинників (для поліві-
нілхлоридних покриттів); взаємодією з твердниками (для епоксид-
них адгезивів); поліконденсацією (для фенольних композитів); 
розплавленням і напиленням (для поліетилену) [28, 29]. 

Епоксидні покриття є реактопластами, полімеризація яких з 
утворенням тривимірної сіткової структури відбувається після 
взаємодії діанових олігомерів з твердниками. Твердники амінного 
типу, як реагенти, виконують функцію зшивання. Епоксидні смоли 
містять реакційноздатні епоксидні і гідроксильні групи, здатні 
вступати в хімічні реакції з твердниками, в результаті чого 
формуються сіткові структури. Швидкість процесу твердіння 
залежить від температури. Деякі з твердників реагують зі смолами 
при кімнатній температурі, інші – лише при нагріванні. Повне 
гелеоутворення епоксидних олігомерів при взаємодії з поліамінами 
досягають під час зшивання матеріалів за температури, яка є 
вищою від 100 °С.  

Слід зазначити, що епоксидні покриття відзначаються у 
комплексі поліпшеними адгезійними, фізико-механічними, термо- 
та теплофізичними, антикорозійними властивостями і зносостій-
кістю. Такий спектр властивостей, а також розвинена сировинна 
база і можливість її багатотоннажного постачання на території 
України та за її межами забезпечує конкурентоздатність даного 
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виду термореактивних покриттів на ринку техніки і технологій 
[30, 48]. Крім того, введення добавок (волокнистих та дисперсних 
наповнювачів) у епоксидні олігомери забезпечує додаткове 
підвищення їх експлуатаційних характеристик, що зумовлює їх 
використання не лише у суднобудуванні, але й у інших галузях 
промисловості. 

 

1.2. Полімерні композити 

 

Однією з важливих характеристик будь-якої конструкції, меха-
нізму, агрегату та іншого технологічного устаткування є надійність 
і довговічність, для забезпечення яких використовують високоміцні 
алюмінієві, магнієві, титанові сплави, сталі (у тому числі вуглецеві, 
леговані), корозійнотривкі і жароміцні композити, а також немета-
леві конструкційні матеріали [31, 32-35]. Серед останніх знайшли 
широке застосування у промисловості композитні матеріали (КМ) 
на полімерній основі, які використовують у вигляді виробів або 
покриттів для підвищення експлуатаційних характеристик устат-
кування. Широка номенклатура неметалевих матеріалів, розмаїтість 
їхньої хімічної природи і технології формування для отримання 
наперед заданої структури забезпечують широкий спектр фізико-
механічних, теплофізичних властивостей та зносостійкості, 
порівняно з металами і сплавами. За механічною міцністю полі-
мерні композитні матеріали (ПКМ) здебільшого поступаються 
металевим сплавам, однак вони мають вищу питому міцність, 
твердість, корозійну тривкість. Поєднання комплексу властивостей 
дає змогу одержувати композити з питомою міцністю, яка у 
3…4 рази перевищує міцність легованих сталей і титанових 
сплавів, та питомою твердістю, що у 4…5 разів є більшою, 
порівняно з твердістю склопластиків і авіаційних металів [36].  

Слід зазначити, що різноманітність властивостей полімерів 
обумовлена структурою макромолекул. Властивості полімерів 
визначаються не тільки хімічним складом молекул, але й їх 
будовою та взаємним розміщенням. Встановлено [37], що атоми 
основного ланцюга макромолекул з’єднані ковалентними зв’яз-
ками. У свою чергу макромолекули при гелеоутворенні з’єдну-
ються фізичними (завдяки дії сил Ван-дер-Ваальса) або хімічними 
водневими зв’язками. За формою макромолекул полімери 
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поділяють на лінійні, розгалужені, стрічкові (сходові), просторові 
або сітчасті [38-45].  

Лінійні макромолекули полімеру мають форму зигзагоподібних 
або закручених у спіраль ланцюгів. Гнучкі макромолекули з 
високою міцністю уздовж ланцюга та слабкими міжмолекулярними 
зв’язками забезпечують еластичність матеріалу, здатність його 
розм’якшуватися під час нагрівання, а при охолодженні знову твер-
діти (поліетилен, поліаміди та ін.).  

Макромолекули стрічкових полімерів складаються з двох 
ланцюгів, з’єднаних хімічними зв’язками. Такі матеріали відзна-
чаються підвищеною теплостійкістю, більшою твердістю і є 
інертними до органічних розчинників.  

Просторові полімери утворюються в результаті з’єднання 
макромолекул в поперечному напрямку хімічними зв’язками безпо-
середньо або через хімічні елементи чи радикали. У результаті 
утворюється структура матеріалу з різною густиною просторової 
сітки [39]. Рідкосітчасті (сітчасті) полімери (м’які гуми) нерозчинні 
і пружні, а при підвищенні температури відбувається їх деструкція. 
Густосітчасті (просторові) полімери характеризуються твердістю, 
підвищеною теплостійкістю, нерозчинністю. Конструкційні немета-
лічні матеріали формують на основі просторових полімерів [41, 42].  

Слід зазначити, що розрізняють природні і синтетичні полі-
мери. Природні полімери утворюються в процесі біосинтезу у 
клітинах живих організмів, які за допомогою екстракції, 
фракційного осадження та інших методів можуть бути виділені з 
рослинної та тваринної сировини. Синтетичні полімери одержують 
в результаті реакції поліконденсації, коли молекули двох різних 
мономерів об’єднуються, утворюючи хімічні групи. Довжина 
молекул визначається кількістю активних кінцевих груп ланцюга, 
які можуть вступати у реакцію з мономером або активними 
кінцевими групами інших полімерних молекул. Інший спосіб – це 
ланцюгова реакція полімеризації, де участь беруть тільки молекули 
одного мономеру при введенні ініціатора, який викликає розрив 
подвійних зв’язків молекул мономеру, створюючи групи з вільними 
радикалами або хімічними зв’язками [40-42]. Ці групи швидко 
реагують з подібними групами іншого мономеру або полімерними 
молекулами. Процес триває, поки не витрачається ініціатор. 
Довжина макромолекули визначається кількістю молекул моно-
меру, які можуть бути приєднані під час полімеризації, поки не 
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буде витрачений ініціатор і усі активні молекули прореагують. У 
працях авторів [42-44, 46] за допомогою електронно-мікро-
скопічних та рентгенографічних досліджень встановлено, що 
макромолекули в полімерах розміщуються впорядковано, 
створюючи стійкі до механічних впливів надмолекулярні 
структури. 

Відомо [32-38], що глобулярна структура аморфних полімерів 
призводить до погіршення їх механічних властивостей за рахунок 
крихкого руйнування на границях глобул. Однак, при підвищені 
температури (додаткова термообробка) глобули розвертаються. В 
результаті спостерігали лінійні утворення, що сприяє підвищенню 
показників механічних властивостей полімерів, структура яких 
водночас залишається термодинамічно-нестабільною [32]. 

Слід зазначити, що для поліпшення когезійних властивостей 
КМ у зв’язувач вводять наповнювачі різної природи за критичного 
вмісту. Після зшивання дисперсні частки зв’язані полімерною або 
металевою матрицею, яка забезпечує монолітність матеріалу при 
формуванні виробу. Природа зв’язувача є визначальною при виборі 
методу формування КМ. Отже, при виборі матриці необхідно 
враховувати комплекс вимог, які можна розділити на 
експлуатаційні та технологічні. Експлуатаційні вимоги визначають 
сукупність характеристик матриці, що забезпечують працездатність 
композиту в процесі експлуатації. При цьому матриця повинна 
мати достатню жорсткість і водночас забезпечувати міцність, що є 
визначальним фактором при динамічних і циклічних наванта-
женнях. Особливо важливим є властивість матриці утворювати 
монолітний матеріал, який зберігає свою цілісність аж до 
руйнування. Раціональний підбір інгредієнтів для формування 
наперед заданої мікроструктури повинен забезпечити утворення 
композиту з оптимальним співвідношенням між жорсткістю і 
деформацією при навантаженнях. Причому в розроблених до 
теперішнього часу композитах ця проблема остаточно ще не 
вирішена. Природа матриці є одним із основних факторів, який 
надалі визначає температурний діапазон експлуатації КМ, його 
хімічну стійкість, фізико-механічні, електричні властивості та 
зносостійкість. У свою чергу технологічні властивості зв’язувача 
визначають процес отримання КМ. Основними технологічними 
факторами є: процес суміщення наповнювача зі зв’язувачем, вплив 
енергетичних полів на процеси міжфазової взаємодії та темпе-
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ратурно-часові режими формування матеріалів. Наведені фактори є 
основними при формуванні структури КМ на мікро- і макрорівні, 
яка, у свою чергу, визначає їх подальші експлуатаційні характе-
ристики. 

Як було зазначено вище серед широкої гами полімерних 
зв’язувачів (поліефірні, фенолформальдегідні, поліамідні, полі-
уретанові та ін.), які використовують для формування КМ, перспек-
тивним є застосування епоксидних олігомерів. Авторами [47] 
доведено перспективність використання епоксидно-діанових смол у 
вигляді зв’язувачів для КМ з волокнистими і дисперсними добав-
ками, яка полягає у наступному: 

- епоксидна смола характеризується покращеними адгезійни-
ми властивостями до більшості дисперсних наповнювачів і арму-
ючих волокон; 

- велика кількість різновидів доступних епоксидних смол і 
твердників дозволяє отримувати матеріали з широким поєднанням 
властивостей; 

- реакція тверднення не супроводжується виділенням води 
або пластифікаторів; 

- усадка епоксидних смол набагато нижча, порівняно з інши-
ми зв’язувачами;  

- можливість тверднення при кімнатній температурі; 
- композити на основі епоксидних смол характеризується 

високою хімічною стійкістю і значними електроізоляційними влас-
тивостями.  

Зазначені фактори зумовлюють формування епоксидних КМ з 
комплексом необхідних властивостей. При цьому властивості 
суттєво поліпшують внаслідок додаткової термічної обробки 
композитів за оптимальних температурно-часових режимів, а також 
ультразвукової обробки інгредієнтів композиції до її зшивання [48-
50]. Водночас введення в епоксидний зв’язувач наповнювачів 
зумовлює не тільки зниження вартості матеріалів і покриттів на їх 
основі, але й поліпшує їх адгезійні та фізико-механічні властивості. 
Введення добавок зменшує можливість утворення тріщин в об’ємі 
полімеру на початковому етапі формування КМ і знижує ступінь 
усадки. Встановлено [51], що розвиток тріщин у епоксикомпозитах 
відбувається у 100 разів повільніше, ніж у будь-якому сплаві. У 
першу чергу це зумовлено використанням широкого спектру 
найрізноманітніших за природою та властивостями наповнювачів, у 
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тому числі і волокон, що дозволяє створювати нові композити з 
прогнозованими властивостями.  

 
1.3. Використання наповнювачів для формування  

композитних матеріалів і покриттів на їх основі 

 

При формуванні епоксикомпозитних матеріалів, а також 
покриттів на їх основі слід враховувати вплив зовнішніх факторів 
(температура, тиск, вологість) на параметри мікро- і макрострук-
тури КМ та зміну властивостей при механічних та циклічних 
навантаженнях при наступній їх експлуатації. Усадка при зшиванні 
та повзучість під час статичних чи динамічних навантажень КМ є 
важливими критеріями, які зобов’язують при проектуванні, 
формуванні та нанесенні покриття знаходити нові шляхи їх 
модифікування. У цьому плані актуальним є використання епок-
сидних зв’язувачів та різних за природою, формою і дисперсністю 
наповнювачів [52]. Доведено [48-51], що при формуванні КМ 
доцільним є поєднання різних компонентів для отримання мате-
ріалів з новими наперед заданими параметрами структури і 
властивостями. З появою ПКМ виникла можливість селективного 
підбору властивостей композитів, необхідних для потреб конкрет-
ної області застосування. Тому економічність при формуванні та 
регульовані параметри структури, а, відповідно, і характеристики 
дають можливість використовувати КМ і захисні композитні 
покриття (КП) на їх основі у різних галузях промисловості, зокрема 
в машино-, авіа- та суднобудуванні. На сьогодні широко вико-
ристовують армовані КМ для покращення властивостей як реакто-, 
так і термопластів. Серед них найбільшого поширення набули 
способи армування КМ волокнами чи тканинами: скляні, паперові, 
бавовняні, базальтові, нейлонові, азбестові, вуглецеві, графітові 
[53-55]. 

Скляне волокно є основним видом армуючого матеріалу для 
зміцнення КМ, позаяк його вартість невисока, порівняно з іншими. 
Матеріали і покриття на їх основі відзначаються поліпшеними 
трибологічними властивостями, високою хімічною стійкістю. Такі 
КМ слугують для виготовлення зубчастих коліс, підшипників ков-
зання і деталей антифрикційного призначення. 

З паперів для армування КМ зазвичай використовують 
наступні: крафт-папір, що має порівняно високу міцність, порів-
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няно з іншими видами паперу; альфа-папір, що використовується в 
електротехніці; папір з вторинної сировини, який має низьку чутли-
вість до вологи і характеризується підвищеними механічними влас-
тивостями. 

Бавовняні волокна відзначаються у комплексі такими власти-
востями, як міцність, стійкість до знакозмінних температур, техно-
логічність і достатня жорсткість. Товщину і масу матеріалів можна 
змінювати залежно від умов експлуатації КМ. 

Армовані базальтовими волокнами КМ характеризуються по-
ліпшеними механічними властивостями і хімічною стійкістю [53, 
54]. 

Поліамідні (нейлонові) волокна відзначаються електроізо-
люючими властивостями, які, зазвичай, використовують в елек-
тронній промисловості. Хоча поліамідні волокна мають низьку 
змочувальну здатність, але армовані ними КМ відзначаються 
високими показниками зносо- і хемостійкості. 

Азбестові волокна відзначаються не тільки високою міцністю і 
стійкістю до дії відкритого полум’я, але й мають підвищену тепло- 
і хемостійкість.  

Арамідні волокна характеризуються комплексом властивостей: 
високою міцністю при розтягуванні і модулем пружності, термоста-
більністю. Це дозволяє експлуатувати КМ з таким наповнювачем у 
широкому інтервалі температур. За питомою міцністю арамідні 
волокна перевищують усі відомі волокна і металеві сплави [55]. 

Вуглецеві й графітові волокна мають високу межу міцності та 
модуль пружності при розтягуванні, що визначає їхню промислову 
цінність. Окрім того, вуглецеві волокна мають велику питому 
площу поверхні (1000…2000 м2/г), що поліпшує міжфазову взаємо-
дію при зшиванні компонентів системи [56-59]. 

Розвиток сучасної промисловості і полімерного матеріало-
знавства при розробленні КМ з необхідним комплексом власти-
востей передбачає не лише поєднання різних за природою 
армуючих компонентів і дисперсних наповнювачів, але й вдоско-
налення технології їх формування. При цьому вибір інгредієнтів 
визначається як технічними параметрами, так і вартістю. У зв’язку 
з цим властивості більшості отриманих КМ виявляються кращими, 
ніж властивості вихідних компонентів.  

Не менш важливим способом формування КМ з прогнозо-
ваними і наперед заданими властивостями є наповнення зв’язувача 
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різними за формою і природою дисперсними частками. Слід зазна-
чити, що полімерні матеріали, які містять дисперсні мінеральні чи 
полімерні наповнювачі, є типовими гетерогенними системами з 
високорозвиненою поверхнею розділу фаз [60, 61]. При цьому гете-
рогенність визначається як власне наявністю дисперсної фази у 
полімерній матриці, так і відмінностями параметрів структури полі-
меру у поверхневих шарах навколо часток і у об’ємі.  

Як зазначено вище, при наповненні КМ важливим є не тільки 
активність до міжфазової взаємодії введеної у зв’язувач добавки, 
але й її вартість та наявність в межах України [48-50]. Наповнювачі 
за хімічним складом можна розділити на чотири групи: кремнеземи 
і силікати, карбонати, сульфати, оксиди. До першої групи належать: 
азбест, тальк, каолін, двоокис кремнію (пісок), діатомова земля і 
вулканічний попіл; до другої – різні типи карбонату кальцію; до 
третьої – сульфати барію (барити) і кальцію; до четвертої – оксид 
алюмінію, міді, цинку та ін. До цих груп відносять природні 
матеріали, які отримують вологим чи сухим подрібненням, а також 
хімічним осадженням. У останньому випадку забезпечують міні-
мально допустимий розмір часток і максимальну однорідність за 
складом.  

Окрім цього, використовують штучні порошки (графіт, 
колоїдний оксид кремнію, скляні, вуглецеві, органічні (полімерні) 
порошки та мікросфери, у тому числі порожнисті голчасті 
монокристали). Густина наповнювачів коливається в межах – 
2000…4450 кг/м3, а у деяких матеріалів (карбонати кальцію) – 
2600…2700 кг/м3. Також використовують добавки для спеціальних 
цілей. Так, наприклад, для збільшення вогнестійкості матеріалів у 
зв’язувач вводять порошок оксиду сурми; для підвищення хімічної 
стійкості – оксид магнію і гідрооксид кальцію; для зниження 
усадки – порошкоподібний поліетилен; для збільшення ударної 
міцності – каучуки (у цьому випадку водночас знижується міцність 
при згинанні і жорсткість КМ) [51]. 

За впливом на властивості матеріалів дисперсні наповнювачі 
поділяють на активні та інертні. Позитивний ефект застосування 
активних наповнювачів виражається у збільшенні міцності і 
жорсткості матеріалів, поліпшенні теплопровідності і теплостій-
кості, підвищенні зносостійкості і ударної в’язкості, зменшенні 
ТКЛР і амплітуди екзотермічних піків, корозійної тривкості і 
пористості, а також, у окремих випадках, зниженні вартості 
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матеріалів. Введення у зв’язувач інертних наповнювачів передбачає 
погіршення властивостей КМ. Такі наповнювачі накладають обме-
ження на технологічні параметри і режими отримання КМ, ско-
рочують термін їх експлуатації. Велике значення при формуванні 
КМ має не лише фізична природа введеного у зв’язувач напов-
нювача, але й розмір часток. Доведено [62], що дисперсність 
наповнювача визначає його питому площу поверхні, яка, у свою 
чергу, є важливим фактором, що зумовлює перебіг процесів міжфа-
зової взаємодії при структуроутворенні композитів.  

На сьогодні стрімко розвиваються і впроваджуються у різних 
галузях промисловості, у тому числі, у полімерному матеріало-
знавстві нанокомпозити та новітні технології їх формування [63-
66]. Відомо [67-70], що основні фізичні та хімічні властивості КМ 
суттєво поліпшуються, коли розміри введених у зв’язувач добавок 
не суттєво відрізняються від характеристичних довжин макро-
молекул олігомеру, більшість з яких знаходяться у межах наномет-
ричного діапазону. Введення у зв’язувач нанодисперсних часток 
дає змогу розширити спектр використання КМ у різних умовах 
експлуатації. Розвиток нанотехнологій забезпечує якісний стрибок 
в отриманні матеріалів з поліпшеними антикорозійними власти-
востями з точки зору синергетики, тобто поєднання властивостей 
інгредієнтів для отримання КМ, які відзначаються на порядок 
вищими показниками необхідних характеристик [52, 64]. Доведено 
[48, 49, 63, 71-77], що використання нанонаповнювачів дозволяє 
отримати високоміцні матеріали, порівняно з традиційними, які 
характеризуються підвищеними експлуатаційними характеристи-
ками. Це зумовлено локальною міжфазовою хімічною взаємодією 
при зшиванні матриці, на що впливають такі основні параметри, як 
швидкість перебігу фізико-хімічних процесів, рухливість і 
можливість деформації олігомерних ланцюгів, упорядкованість їх 
структури, утворення і подальша взаємодія вільних радикалів з 
активними центрами на поверхні часток наповнювача [78-82]. 
Відомо [66, 70], що введення навіть невеликої кількості нанодис-
персного наповнювача приводить до значного поліпшення власти-
востей КМ, порівняно з композитами, які містять мікрочастки. 
Однак, з огляду на досить високу собівартість нанодисперсних 
наповнювачів, виняткову перспективність мають саме ті напрямки 
застосування КМ, у яких для досягнення промислово значущих 
макроефектів достатнім є використання наноматеріалів в «гоме-
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опатичних» дозах [77, 83]. Тому значна увага дослідників зосеред-
жена на вивченні процесів, що відбуваються на межі поділу фаз 
«наночастка-полімер». Дослідження особливостей структури і 
фізико-хімічних властивостей наноматеріалів дозволяє глибше 
зрозуміти процеси і закономірності структуроутворення, що забез-
печить створення нових надпровідних, напівпровідникових, діелек-
тричних, магнітних класів композитів, у тому числі і полімерних, з 
наперед заданими властивостями [84-92]. 

На сьогодні є достатньо відомими матеріалами, які безпо-
середньо широко використовують у вигляді наповнювачів для 
полімерів, вуглецеві наноструктури. До них належать фулерени, 
нанотрубки (НТ) і наноалмаз (НА) [93-95]. 

Молекула найбільш поширеного фулерену С60 має структуру 
замкнутої поверхні, що складається з п’яти- і шестикутників. 
Шістдесят атомів вуглецю розташовані у вершинах правильного 
усіченого ікосаедру, що складається з 20 шестикутників і 12 п’яти-
кутників. Кожен шестикутник межує з трьома шестикутниками і 
трьома п’ятикутниками, а кожен п’ятикутник – з п’ятьма шестикут-
никами [96-98]. Ікосаедральну симетрію молекули С60 було 
одержано в експериментах з використанням ядерного магнітного 
резонансу (ЯМР), де спостерігали єдину лінію, що узгоджується 
тільки з одним типом розташування атомів вуглецю в молекулі 
[99, 100]. Відстань між двома найближчими вуглецевими атомами в 
молекулі С60 утримується слабкими Ван-дер-Ваальсовими силами і 
складає 1,44 Ǻ. Кожен атом вуглецю у фулерені С60 знаходиться в 
стані sp2-гібридизації і пов’язаний з трьома вуглецевими атомами. 
Два одинарні С-С зв’язки розташовані уздовж ребер п’ятикутника 
при об’єднанні п’ятикутника і шестикутника. Третій зв’язок 
утворюється при об’єднанні двох шестикутників і є подвійним 
звʼязком. За даними ЯМР довжина одинарного С-С зв’язку складає 
1,46, а подвійного – 1,4 Ǻ. У мас-спектрах були виявлені фулере-
нові молекули, які мають більшу, ніж 60, кількість атомів. Це, 
зокрема, фулерени: С70, С76, С80 і С84. Додикоедрична молекула 
вуглецю С20 була синтезована при дисоціації С20НВr13 в газовій 
фазі. Молекула С36Н4 була отримана шляхом випаровування 
графіту під дією імпульсного лазера. Також було виявлено тверду 
фазу С22, у якій молекули С20 пов’язані проміжним атомом вуг-
лецю. Цікавим аспектом існування таких фулеренів є те, що при 



 23 

відповідному легуванні вони можуть мати високі температури 
надпровідного переходу [47, 98, 101-104]. 

Вуглецеві нанотрубки – це циліндричні структури діаметром 
від одного до декількох десятків нанометрів і завдовжки до 
декількох мікрометрів. Нанотрубки можуть мати різну атомну 
структуру, причому НТ різної структури мають відмінні 
властивості [105-108]. Розрізняють одно- та багатошарові вуглецеві 
НТ. Слід зазначити, що вуглецеві НТ відзначаються високими 
показниками фізико-механічних властивостей. Наприклад, модуль 
Юнга у сталі (Е = 0,21 ТПа) приблизно у 30000 разів більший, ніж у 
гуми. При цьому модуль Юнга вуглецевих НТ коливається від 
Е = 1,28 ТПа до Е = 1,80 ТПа [109-113]. Це означає, що вуглецеві 
НТ характеризуються підвищеною жорсткістю. Однак, вуглецеві 
кільця нанотрубок сформовані у вигляді правильних шестикутників 
і при згинанні можуть змінювати свою структуру. Зокрема, 
вуглець-вуглецеві зв’язки у НТ sp2-гібридизовані. При згинанні 
вони можуть змінювати свою форму, що попереджує їх 
руйнування, а, отже, забезпечує поліпшення когезійних властивос-
тей КМ. За рахунок наведених вище властивостей вуглецеві НТ 
використовують у електронних приладах та у вигляді армуючих 
матеріалів для композитів, у тому числі і полімерних, з 
підвищеними експлуатаційними характеристиками [114-118]. 

Серед широкої гами нанодисперсних наповнювачів поліп-
шеними фізико-хімічними та механічними властивостями відзна-
чається наноалмаз. НА має тривимірну тетраедричну структуру. 
Кожен атом вуглецю з’єднаний з чотирма іншими ковалентними 
звʼязками. Усі атоми в кристалічній решітці розташовані на 
однаковій відстані (154 нм) і утворюють в кристалі, незалежно від 
його розміру, макромолекулу. Завдяки високій енергії ковалентних 
С-С зв’язків алмаз має високу міцність і твердість та використо-
вується у вигляді сировини для виготовлення металорізального й 
шліфувального інструменту [119-124]. Найбільш розповсюдженими 
технологіями отримання наноматеріалів є лазерне випаровування, 
вуглецева дуга, хімічне осадження парів та ін. Більш детально 
механізм утворення наноматеріалів розглянуто у працях [85, 125-
134].  

Використання дисперснонаповнених КМ забезпечує підви-
щення надійності устаткування і водночас зменшення маси та 
вартості виробів, збільшення ресурсу роботи та покращення власти-
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востей матеріалів. Водночас властивості зв’язувача і наповнювача 
суттєво впливають на перебіг фізико-хімічних процесів при 
формуванні КМ, що визначає його експлуатаційні характеристики. 
Тому важливе значення на початковому етапі формування 
матеріалів має дослідження властивостей безпосередньо полімерної 
матриці, а також властивостей КМ з дисперсними добавками за 
різного вмісту і природи. Зважаючи на це, до важливих показників 
експлуатаційної надійності КМ насамперед слід віднести адгезійну 
і когезійну міцність, які, у свою чергу, залежать від розміру і форми 
наповнювача, його вмісту у полімері, а також температурно-
часових режимів формування КМ та покриттів на їх основі. 
Виходячи з цього, одним із важливих напрямків дослідження в 
галузі полімерного матеріалознавства є визначення оптимального 
вмісту дрібно- чи нанодисперсного наповнювача у системі 
«епоксидний олігомер – наповнювач – твердник», а також розроб-
лення технології модифікування КМ з наночастками і наступне 
формування таких композитів на епоксидній основі.  

На основі наведеного вище (п. 1.1 - 1.3) можна стверджувати, 
що перспективним напрямком вирішення завдання збільшення 
ресурсу роботи машин, механізмів і технологічного устаткування є 
застосування захисних покриттів. Серед широкого спектру існу-
ючих захисних покриттів (металевих і неметалевих), їх 
властивостей у комплексі, наявності сировинної бази компонентів 
(зв’язувач, наповнювач, твердник) на території України, технології 
формування і нанесення перспективними є використання КМ на 
полімерній основі. Серед найбільш розповсюджених полімерних 
зв’язувачів можна виокремити епоксидний діановий олігомер 
марки ЕД-20, який характеризується можливістю тверднення при 
кімнатній та підвищеній температурі, поліпшеною адгезійною 
міцністю до металевої основи, фізико-механічними, теплофізич-
ними і антикорозійними властивостями. Окрім того, як це було 
зазначено у п. 1.3, введення різних за природою, формою і 
дисперсністю наповнювачів зумовлює покращену міжфазову 
взаємодію між активними центрами на поверхні часток та 
макромолекулами олігомеру, внаслідок чого утворюється сіткова 
структура КМ з високим ступенем зшивання. У цьому плані 
перспективним є використання нанонаповнювачів. Слід зазначити, 
що властивості КМ, наповнених наночастками, суттєво поліпшу-
ються навіть при введенні нанонаповнювача за незначного вмісту. 
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Серед методів регулювання структури, а, отже, і поліпшення 
властивостей КМ важливими також є технологічні прийоми їх 
формування при дії зовнішніх енергетичних полів. У цьому плані 
перспективним є використання ультразвукової обробки (УЗО) 
композицій з наночастками чи мікродисперсними добавками до 
введення твердника. Це приводить до рівномірного розподілу 
наповнювача у об’ємі композиції, додаткового його змочування, 
зниження в’язкості системи внаслідок збільшення температури 
полімерного зв’язувача, активації епоксидних макромолекул, 
поліпшення їх сегментальної рухливості з наступним утворенням 
активних радикалів. Це, у свою чергу, забезпечує підвищення 
експлуатаційних характеристик КМ, а, отже, і захисних покриттів 
на їх основі.  

Виходячи з цього можна констатувати, що значне підвищення 
експлуатаційних характеристик полімерних КМ можливе при 
формуванні дво- чи багатошарових захисних покриттів на основі 
епоксидного олігомеру і нано- та мікродисперсних наповнювачів. 
Тому експериментальні дослідження у напрямку встановлення 
закономірностей впливу нано- та мікродисперсних часток на 
механізм структуроутворення КМ дозволить створити нові 
композити з наперед заданими властивостями різного 
функціонального призначення і використовувати їх залежно від 
умов експлуатації технологічного обладнання.  
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РОЗДІЛ 2 

 

ТЕХНОЛОГІЧНІ ОСНОВИ ФОРМУВАННЯ І  

ВЛАСТИВОСТІ НАНОКОМПОЗИТНИХ 

МАТЕРІАЛІВ 

 

Актуальним завданням індустрії полімерних матеріалів є 
пошук нових та вдосконалення відомих шляхів виробництва, які б 
дозволили зменшити витрати капітальних вкладів та отримати 
кінцеві продукти з поліпшеними адгезійними, фізико-механічними, 
теплофізичними властивостями та, як наслідок, підвищеними 
експлуатаційними характеристиками. Одним із альтернативних 
шляхів вирішення цього завдання є використання різних за молеку-
лярною структурою нанодисперсних наповнювачів. Проте, виникає 
проблема забезпечення умов рівномірного розподілу наночасток у 
об’ємі епоксидного зв’язувача. Одним із шляхів вирішення цієї 
проблеми є ультразвукове диспергування композиції з наночастка-
ми на початковій стадії її формування (до введення твердника). 

 
2.1. Характеристика і властивості вихідних матеріалів 

 

Як основу для зв’язувача при формуванні полімерних КМ 
вибрано епоксидний діановий олігомер марки ЕД-20 (ГОСТ 10587-
84), який характеризується комплексом властивостей, а саме: по-
ліпшеною адгезійною міцністю до металевої основи, можливістю 
затверджування при низьких температурах, малою усадкою, 
відсутністю виділення летючих речовин при формуванні у вироби, 
технологічністю при нанесенні на деталі зі складним профілем 
поверхні. Відомо [50], що молекули епоксидних олігомерів містять 
гліцидилові та епоксидні групи, які здатні, взаємодіючи з твердни-
ком, формувати зшиту структуру в матеріалі у вигляді сітки.  

Для зшивання епоксидних композицій використано твердник 
поліетиленполіамін ПЕПА (ТУ 6-05-241-202-78), що дозволяє 
затверджувати матеріали при кімнатних температурах. Відомо 
[30, 48-50], що ПЕПА є низькомолекулярною речовиною, яка скла-
дається з таких взаємозв’язаних компонентів: [-CH2-CH2-NH-]n. 
Різні стадії зшивання моделювали і досліджували при введенні 
твердника у композицію при стехіометричному співвідношенні з 
метою визначення оптимального для відповідних характеристик 
вмісту компонентів у системі «зв’язувач – наповнювач». 
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Введення різних за природою, формою і дисперсністю напов-
нювачів у епоксидний зв’язувач забезпечує фізико-хімічну взаємо-
дію на межі поділу фаз «полімер-наповнювач». Остання залежить 
від хімічної активності наповнювача, питомої площі його поверхні, 
яка суттєво впливає на процеси структуроутворення і визначає 
властивості КМ у процесі експлуатації. Тому, як наповнювачі 
використовували: оксид цирконію (ZrO2) і оксид алюмінію (Al2O3) з 
дисперсністю 60…63 мкм; пічна сажа (ПГМ-33) і бор кристалічний 
(БК) з дисперсністю 8…12 мкм; наноалмаз (НА) і нанодисперсний 
наповнювач спеченого композиту (ННСК) з дисперсністю 5…8 нм. 

Для формування адгезійного шару використовували напов-
нювачі: ZrO2, ПГМ-33, ННСК. Слід зазначити, що оксид цирконію 
широко застосовують при виготовленні вогнетривких матеріалів. 
Для покращення адгезійних властивостей у композицію додатково 
вводили пічну сажу. ПГМ-33 – це вуглецевий матеріал, що 
утворюється при неповному згоранні або термічному розкладанні 
вуглеводнів. Останні містяться в природному або промисловому 
газах, рідких продуктах (оливах) нафтового або кам’яновугільного 
походження. Елементарний склад ПГМ-33: С – 98,9 %, Н – 0,4 %, 
S < 0,1 %, О – 0,6 %, мінеральний залишок – 0,1 % [135]. ПМГ-33 
широко використовують при виробництві гум і гумовотехнічних 
виробів, пластичних мас, лаків і лакофарбових матеріалів, 
лінолеуму, деяких сплавів, азбестотехнічних виробів.  

Стосовно оксиду алюмінію, то окрім вогнетривкості, матеріали 
з даним наповнювачем мають високу твердість і антифрикційні 
властивості, тому наповнювач використовували при формуванні 
поверхневого шару. Окрім того, для поліпшення фізико-механічних 
властивостей КМ у зв’язувач вводили частки бору кристалічного, 
який характеризується високою міцністю, твердістю, модулем 
пружності, зносостійкістю і температурою плавлення. Бор криста-
лічний має ромбоедричну форму (густина ρ = 2,45 г/см3), яка 
складається з майже правильних ікосаедрів B12 із частково 
деформованим кубічним щільним формоутворенням [136]. Ця фаза 
формується у присутності вуглецю або азоту і, залежно від способу 
отримання, приймає наступний вигляд – B50C2 або B50N2. 

У процесі експериментальних досліджень використовували 
нанодисперсні наповнювачі: НА і ННСК. Стосовно складу синтезо-
ваного НА слід зазначити, що, окрім вуглецю, у структурі наночас-
ток виявлено значну кількість гетероатомів, причому вміст останніх 
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залежить від умов синтезу матеріалу, його очищення і подальшої 
обробки [119]. НА складається з вуглецю (80…88 %), який, в 
основному, знаходиться в алмазній фазі. Додатково у частках при-
сутній кисень (10 %), водень (0,5…1,5 %), азот (2…3 %) і 
вогнетривкий залишок (0,5…8,0 %), який складається з оксидів, 
карбідів та солей різних елементів, таких як Fe, Ti, Сr, Сu, К, Са, Si, 
Zn, Pb. Ці сполуки, поряд з неалмазним вуглецем, відносяться до 
групи твердофазних домішок [120, 134]. 

Частки ННСК використовували для наповнення адгезійного 
шару при розробці багатошарових покриттів різного функціональ-
ного призначення, які характеризується поліпшеними адгезійними і 
когезійними властивостями. Хімічний склад елементів ННСК: кар-
бонат кальцію (CaCO3) – 47,46 %, вуглець (графіт, сажа) – 11,27 %, 
карбонат калію (K2CO3) – 37,97 %, хлорид калію (KCl) – 3,29 %. 

При дослідженні корозійної тривкості захисних покриттів 
використовували річкову воду (р. Дніпро), сірчану кислоту (ГОСТ 
4204-77), луг (ГОСТ Р 50711-94), а при дослідженні гідроабра-
зивної зносостійкості – бідистильовану воду (ТУУ 006: 2011) та 
кварцовий пісок (ГОСТ 44-17-48). 

 

2.2. Модернізація ультразвукової установки для  

обробки епоксидних композицій з нанонаповнювачем 

 

Область застосування композитних матеріалів на полімерній 
основі постійно та стрімко розширюється. Поступове витіснення 
полімерними композитами класичних конструкційних матеріалів 
(деревини, сталей, сплавів металів, кераміки) зумовлене 
поєднанням у них цілого комплексу практичних важливих 
властивостей. По-перше, це високі показники деформаційних 
характеристик і міцності. По-друге, хімічна стійкість та корозійна 
тривкість, а також широкий спектр електрофізичних і теплофі-
зичних властивостей полімерних композитів. По-третє, їх висока 
економічна ефективність як матеріалів, виготовлених з дешевих ви-
дів сировини, і, що особливо важливо, – висока технологічність. 
При сукупності усіх цих показників полімерні КМ успішно 
конкурують з класичними конструкційними матеріалами [137].  

Загальновідомо, що одним з важливих напрямків поліпшення 
міжфазової взаємодії при структуроутворенні КМ і, як наслідок, 
підвищення їх фізико-механічних та експлуатаційних характерис-
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тик є попередня обробка інгредієнтів композитів зовнішніми енерге-
тичними полями. У цьому плані перспективним є використання 
ультразвукової обробки (УЗО) епоксидних композицій до введення 
твердника, що забезпечує активацію процесів структуроутворення 
при формуванні КМ [138, 139].  

Виходячи з наведеного вище, перед введенням твердника і 
наступним термічним зшиванням композицію з нанонаповню-
вачами обробляли модернізованим автоматизованим ультразву-
ковим диспергатором УЗДН-А1200Т (рис. 2.1). Діапазон робочої 
частоти ν = 20…25 кГц, потужність ультразвуку N = 400…1200 Вт. 
Амплітуда коливань диспергатора становить А = 10…20 мкм, а 
робочий діапазон d = 20 мм. 

 

 
 
Рис. 2.1. Схема ультразвукового автоматизованого диспергатора УЗДН-

А1200Т: 1 – генератор; 2 – підсилювач; 3 – ємкість з композицією; 4,10 – фі-
льтруючі елементи; 5 – термодатчик; 6 – кабель живлення випромінювача 
(перетворювача); 7 – випромінювач (перетворювач); 8 – шумоізолюючий 
кожух; 9 – наконечник випромінювача (диспергатор); 11 – охолоджувач;      
12 – таймер; 13 – персональний комп’ютер (ПК); 14 – аналогово-цифровий 
перетворювач (АЦП); 15 – плата «вводу-виводу» дискретних сигналів з 
гальванічною розв’язкою; 16 – підйомний стіл; 17 – підігрівач. 

 
Основними частинами диспергатора є: ультразвуковий генера-

тор 1 з підсилювачем 2 і перетворювач 7. Останній перетворює 
високочастотні поздовжні і поперечні електричні коливання (за 
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умови резонансу, який спостерігали за частоти ν = 20…25 кГц) в 
механічну енергію повздовжньої вібрації. Це, у свою чергу, забез-
печує кавітаційні ефекти в композиції. Водночас важливими компо-
нентами установки для регулювання і встановлення оптимального 
діапазону температури в композиції є підігрівач 17 і охолоджувач 
11. Підігрівач складається з кварцової трубки, на яку з кроком 
d = 0,5 мм намотано ніхромовий нагрівач з діаметром d = 0,8 мм. На 
нагрівач нанесене покриття зі скляної тканини для захисту від 
окиснення нагрівача. Для стабілізації теплового балансу нагрівача 
застосовано регульоване джерело змінного струму з напругою 
U = 24 V. З метою компенсації магнітної складової, яка негативно 
впливає на роботу нагрівача, обмотки нагрівального елементу 
перехресно накладаються одна на одну. Це забезпечує компенсацію 
електромагнітної складової зовнішнього енергетичного поля. 

Функцію охолоджувача виконує вентилятор, поміщений у 
дифузор, який спрямовує потік повітря на ємкість із композицією. 
Приводом вентилятора є асинхронний двигун змінного струму, 
який живиться від частотного перетворювача. Останній дозволяє, 
змінюючи частоту струму, регулювати частоту обертання валу від 
120 до 6000 об/хв. Таким чином регулювали швидкість охолод-
ження композиції. 

Фільтри 4, 10 призначені для запобігання потрапляння домішок 
у композицію із навколишнього середовища під час УЗО. 
Наконечник 9 виготовлений з нікелевого сплаву і призначений для 
передачі повздовжніх коливань диспергатора безпосередньо у 
композицію. Для контролю температури композиції під час УЗО 
застосовується платино-іридієва термопара 5. Підйомний стіл 16 
слугує для контролю занурення наконечника випромінювача в 
композицію на задану глибину (10…15 мм).  

Для регулювання температури у вибраних діапазонах термодат-
чик 5 з’єднаний з платою «вводу-виводу» дискретних сигналів з 
гальванічною розв’язкою 15, яку через аналогово-цифровий пере-
творювач 14 з’єднано з персональним комп’ютером 13. Персо-
нальний комп’ютер з’єднано з підігрівачем 16 і охолоджувачем 11. 
Це забезпечує можливість автоматизованого керування темпера-
турними характеристиками композиції під час УЗО. Водночас 
зазначимо, що для реалізації алгоритму у ПК міститься розроблене 
програмне забезпечення, яке дозволяє регулювати як температуру, 
так і тривалість проведення кавітаційних процесів у композиції. 
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Останній параметр (тривалість загального часу обробки та неза-
лежно імпульсів) контролюють таймером 12, який розміщено на 
платі «вводу-виводу» дискретних сигналів з гальванічною 
розв’язкою 15. 

Попередньо експериментальними дослідженнями було встанов-
лено, що кавітаційні процеси в епоксидному олігомері ЕД-20 пов-
ною мірою відбуваються при температурі Т = (353…358 ) ± 2 К. 
Зважаючи на це, епоксидний олігомер перед УЗО підігрівали до 
даної температури впродовж часу τ = 20 ± 5 хв. Надалі вводили 
частки ННСК і проводили гідродинамічне суміщення компонентів, 
при цьому температура композиції зменшується до Т = 348 ± 2 К. 
Під час УЗО температура композиції може зростати до 
Т = 368 ± 2 К, внаслідок чого відбуватиметься аварійне відклю-
чення установки. Даний фактор зумовлений тим, що існує ймовір-
ність перегрівання обмоток випромінювача, а це призводить до ви-
ходу з ладу установки в цілому. 

Виходячи з цього, нами було розроблено алгоритм УЗО ком-
позиції з нанонаповнювачем (рис. 2.2), який дозволяє врахувати 
комплекс перерахованих вище факторів і запропонувати механізм 
оптимального регулювання температурно-часових параметрів 
ультразвукової обробки для отримання КМ з максимальними показ-
никами фізико-механічних характеристик.  

Режимами, які контролюють є: 
Т – оптимальна температура УЗО композиції (Т = Т1….Т2);  
Т1– мінімальна температура УЗО композиції (Т1 = 353 К);  
Т2 – максимальна температура УЗО композиції (Т2 = 368 К). 
Слід зазначити, що окрім зазначених вище робочих температур 

важливим фактором при роботі установки, який необхідно контро-
лювати, є час оброблення композиції. При цьому розрізняють: 

τЗ – загальний час УЗО (τЗ = Στі+Στn);  
τі – тривалість УЗО імпульсу (0…99 с);  
τn – час перерви між імпульсами (0…99 с). 
Виходячи з характеристик установки (враховували потужність 

випромінювача і матеріал наконечника), попередніх апріорних 
експериментальних досліджень, а також літературних даних 
[50, 138, 139], прийняли, що τn = const = 3 с. Тривалість УЗО імпуль-
су і загального часу обробки змінювали у зазначених вище межах. 
Параметри УЗО оптимізовували за показниками адгезійних, фізико-
механічних і теплофізичних характеристик КМ. 
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Рис. 2.2. Блок-схема алгоритму УЗО композиції з нанонаповнювачем. 
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Установка працює наступним чином. Вмикають ультразву-
ковий диспергатор УЗДН-А1200Т і прогрівають генератор впро-
довж часу τ = 10 ± 5 хв. Після прогрівання задають параметри УЗО 
композиції (τЗ, τn, τі, Т), після чого поміщають ємкість з 
композицією на підйомний стіл. Далі занурюють диспергатор 
(наконечник випромінювача) на глибину 10…15 мм. Виходячи з 
того, що композиція попередньо прогріта і встановлена оптимальна 
температура УЗО – вмикається контроль температури. Якщо темпе-
ратура знаходиться в межах Т1<Т<Т2, тобто в оптимальному 
діапазоні, при якому відбуваються кавітаційні процеси і водночас 
змочування наповнювача та його рівномірний розподіл у 
композиції, – проводять УЗО і водночас контролюють загальний 
час обробки τЗ. Під час УЗО, як було зазначено вище, відбувається 
додаткове підігрівання композиції. Враховуючи цей фактор під час 
УЗО контролюють два основних параметри: Т і τЗ. Якщо при цьому 
температура не досягає межі Т2, тобто виконується умова Т1<Т<Т2 і 
τ = τЗ – відбувається виключення УЗО, виймають оброблену ком-
позицію – кінець процесу УЗО. Якщо температура композиції дося-
гає межі Т2 і виконується вимога τ < τЗ, Т > Т2 – вмикається 
охолоджувач і водночас контролюються параметри: Т - τЗ. При 
виконанні умови Т < Т2 і τ = τЗ – відбувається виключення УЗО, 
видаляють оброблену композицію – кінець процесу УЗО. 

Особливу увагу приділяють процесам підігрівання і охолод-
ження під час УЗО композиції у автоматизованій установці. 

Процес підігрівання. За умови, коли під час гідродинамічного 
суміщення компонентів після введення у епоксидний олігомер 
наповнювача, температура композиції зменшується за критичну 
межу (тобто, виконується умова Т < Т1), автоматично вмикається 
підігрівач. При досягненні необхідної температури Т1 вмикається 
УЗО з одночасним вимкненням підігрівача. Наступним кроком є 
вмикання контролю часу УЗО (вкл. контр. τЗ) і контролю 
оптимальної температури. Якщо при цьому температура не досягає 
Т2, тобто виконується умова Т1 < Т < Т2 і τ = τЗ – відбувається 
виключення УЗО, виймання обробленої композиції – кінець про-
цесу УЗО. Якщо температура композиції досягає межі Т2 (тобто, 
виконується вимога τ < τЗ, Т > Т2) – вмикається охолоджувач і 
одночасно контролюють параметри Т - τЗ. При виконанні умови 
Т < Т2 і τ = τЗ автоматично вимикається УЗО, виймають оброблену 
композицію – кінець процесу УЗО. 
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Процес охолодження. За умови, коли після гідродинамічного 
суміщення компонентів температура композиції є високою (тобто, 
виконується умова Т > Т2) – автоматично вмикається охолоджувач і 
одночасно контролюється температура композиції. При виконанні 
умови Т < Т2 відбувається відключення охолоджувача, після чого 
вмикається УЗО. Наступним кроком є контроль часу УЗО (вкл. 
контр. τЗ) і оптимальної температури. Якщо при цьому температура 
не досягає значення Т2, тобто виконується умова Т1 < Т < Т2 і τ = τЗ 
– відбувається вимкнення УЗО, виймають оброблену композицію – 
кінець УЗО. Якщо температура композиції досягає значення Т2 і 
виконується умова τ < τЗ, Т > Т2 – включається охолоджувач, 
контролюються параметри: Т - τЗ, а при виконанні умови Т < Т2 та 
τ = τЗ – відбувається вимкнення УЗО, видаляють оброблену компо-
зицію – кінець процесу УЗО. 

Оптимізацію температурно-часових режимів УЗО композиції 
проводили за результатами аналізу дослідження адгезійних, фізико-
механічних і теплофізичних властивостей КМ. 

Відомо [48-51, 140], що адгезійна міцність – одна з важливих 
експлуатаційних характеристик захисних покриттів. Досліджували 
вплив вмісту наповнювачів різної природи і дисперсності на 
адгезійні властивості покриттів до металевої основи, вимірюючи 
руйнівне напруження («метод грибків») при рівномірному відриві 
пари склеєних зразків згідно з ГОСТ 14760-69. Дослідження 
адгезійної міцності при зсуві проводили згідно з ГОСТ 14759-69, 
аналогічно вимірюючи силу відривання клейових з’єднань 
стальних зразків на автоматизованій розривній машині УМ-5 при 
швидкості навантаження υ = 10 Н/с. Діаметр робочої частини 
стальних зразків при відриві становив – d = 25 мм. Площа 
склеювання зразків, які досліджували при відриві та зсуві була 
однаковою. Абсолютне значення адгезійної міцності визначали за 
формулою: 

 

,
S

F
а                     (2.1) 

 
де  
F – навантаження, при якому відбувалось руйнування 

клейового з’єднання; 
S – площа клейового з’єднання. 
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Вміст дисперсних наповнювачів (ZrO2, Al2O3) змінювали в 
межах q = 10…100 мас.ч., дрібнодисперсних (ВК, ПГМ-33) – 
q = 5…50 мас.ч., а нанодисперсних (НА, ННСК) – 
q = 0,010…1,000 мас.ч.  

Залишкові напруження у КМ визначали консольним методом 
[141]. Величину з визначали за формулою: 

  

з =  



)(3 3

3

L

HE
 ,        (2.2) 

 
де  
Н – відхилення основи від початкового положення, м;  
Е – модуль пружності основи (Е = 2,1 × 108 Па);  
L – довжина основи з покриттям, м;  
 – товщина основи, м;  
 *– товщина покриття, м. 
 

Покриття товщиною  = 0,1…0,2 мм формували на стальній 
основі. Параметри основи: загальна довжина – l = 100 мм; робоча 
довжина – l0 = 80 мм; товщина –  = 0,2 мм. У процесі зшивання на 
межі поділу фаз «захисне покриття – металева основа» утво-
рюються фізичні і хімічні зв’язки, що зумовлює виникнення 
залишкових напружень розтягу та відхилення консолі (у вигляді 
основи з покриттям), абсолютне значення якого (Н) визначали у 
кінці дослідження (після полімеризації матеріалу впродовж часу 
τ = 72 год). 

Руйнівні напруження і модуль пружності при згинанні 
визначали згідно з ГОСТ 4648-71 і ГОСТ 9550-81 відповідно. 
Параметри зразків: довжина l = 120 ± 2 мм, ширина b = 15 ± 0,5 мм, 
висота h = 10 ± 0,5 мм. 

Теплостійкість (за Мартенсом) визначали згідно з ГОСТ 21341-
75. Методика дослідження полягає у визначенні температури, при 
якій досліджуваний зразок нагрівали зі швидкістю υ = 3 К/хв під 
дією постійного згинаючого навантаження F = 5 ± 0,5 МПа, внаслі-
док чого він деформується на задану величину (h = 6 мм).  

Дослідження КМ проводили у два етапи: оптимізовували за-
гальний час обробки (τЗ) і тривалість ультразвукового імпульсу (τі). 
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Для встановлення оптимального загального часу УЗО 
композиції випробування проводили у діапазоні – τЗ = 0,5…3,0 хв 
(рис. 2.3). Доведено [48, 49, 140], що тривалість УЗО суттєво 
впливає на механізм перебігу фізико-хімічних процесів зшивання 
КМ при введенні нанодисперсного наповнювача в епоксидний 
зв’язувач, а, отже, і на властивості композитів в цілому (рис. 2.3-
2.5.). Встановлено, що адгезійна міцність при відриві вихідної 
(необробленої ультразвуком) епоксидної матриці становить 
σа = 18,5 МПа, адгезійна міцність при зсуві – στ = 8,9 МПа, 
залишкові напруження – σз = 2,3 МПа, модуль пружності при 
згинанні – Е = 2,8 ГПа, руйнівні напруження при згинанні –
σзг = 47,6 МПа, а теплостійкість за Мартенсом – Т = 338 К. Після 
УЗО адгезійна міцність при відриві матриці зростає до 
σа = 24,8 МПа, адгезійна міцність при зсуві до στ = 9,0 МПа, 
залишкові напруження зменшуються до σз = 1,4 МПа, модуль 
пружності при згинанні збільшується до Ез = 2,9 ГПа. Стосовно 
руйнівних напружень при згинанні і теплостійкості за Мартенсом 
прослідковується наступна тенденція: після УЗО руйнівні 
напруження при згинанні збільшуються до σзг = 48,0 МПа, а 
теплостійкість за Мартенсом – до Т = 341 К. 

Зазначимо, що УЗО епоксидного зв’язувача проводили до 
введення твердника впродовж часу τЗ = 1,5 ± 0,1 хв. Отже, можна 
констатувати, що УЗО безпосередньо зв’язувача приводить до 
покращення адгезійних, фізико-механічних і теплофізичних власти-
востей матриці. Це зумовлено, як було показано вище, наступними 
чинниками. Під час УЗО у зв’язувачі відбуваються кавітаційні 
процеси, що забезпечує активацію макромолекул епоксидного олі-
гомеру і утворення вільних радикалів. Останні, порівняно з вихід-
ними макромолекулами, є мобільнішими до взаємодії при зши-
ванні, що, у свою чергу, забезпечує підвищення гель-фракції матри-
ці, а, відповідно, і поліпшення її когезійної міцності [30, 48-50].  

Експериментально встановлено, що при введенні у зв’язувач 
часток наповнювача ННСК за вибраного вмісту (q = 0,05 мас.ч.) 
важливе значення має загальний час УЗО композиції. Максимальне 
збільшення адгезійної міцності з σа = 24,8 МПа до σа = 76,6 МПа 
спостерігали після обробки ультразвуком композиції впродовж 
загального часу τЗ = 1,5 хв (рис. 2.3, крива 1). Надалі збільшення 
часу обробки до τЗ = 3,0 хв зумовлює зменшення показників адге-
зійної міцності КМ до σа = 41,1 МПа. 
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Водночас встановлено, що при збільшенні часу обробки 
залишкові напруження спочатку зростають (при τЗ = 0,5 хв вони 
становлять σз = 2,0 МПа), а потім зменшуються і при тривалості 
обробки τЗ = 1,0…3,0 хв показники становлять σз = 1,4…1,6 МПа 
(рис. 2.3, крива 2). У першу чергу це зумовлено активацією макро-
молекул зв’язувача внаслідок перебігу кавітаційних процесів у 
олігомері, а також кращим змочуванням наповнювача і рівномір-
ним його розподілом у композиції. Додатково нами було з’ясовано, 
що після УЗО композиція зберігає седиментаційну стійкість. Дані 
фактори забезпечують не лише поліпшення адгезійних власти-
востей, але й водночас суттєве зниження залишкових напружень у 
КМ.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 2.3. Залежність адгезійної міцності при відриві (σа) і залишкових 

напружень (σз) від загального часу (τЗ) УЗО композиції: 1 – адгезійна міцність 
при відриві (σа); 2 – залишкові напруження (σз). 

 
Максимальне збільшення адгезійної міцності при зсуві з 

τ = 8,9 МПа до τ = 15,0 МПа спостерігали після обробки ультра-
звуком композиції впродовж загального часу τЗ = 1,0 хв. Спочатку 
адгезійна міцність при загальному часі обробки τЗ = 0,5 хв зростає 
до τ = 10,8 МПа, після чого при УЗО впродовж часу τЗ = 1,0 хв 
становить τ = 15,0 МПа, а при τЗ = 1,5 хв зменшується до 
τ = 14,6 МПа. Тобто, адгезійні властивості КМ спочатку зростають 
при збільшенні часу обробки, а потім стрімко зменшуються і при 
тривалості часу обробки τЗ = 2,0…3,0 хв показники адгезійної міц-
ності при зсуві становлять τ = 9,8…12,0 МПа (рис. 2.4, крива 1). 

     0,5        1,0         1,5      2,0        2,5           τЗ, хв 0 

15 

30 
 

45 
 

60 
 

75 
 

σа, МПа 

1 
2 

1,4 

1,5 
 

1,6 
 

1,7 
 

1,8 
 

σз, МПа 

0 

1,9 
 



 38 

Додатково встановлено, що максимальне збільшення модуля 
пружності при згинанні з Е = 2,8 ГПа до Е = 3,7 ГПа спостерігали 
після обробки ультразвуком композиції впродовж загального часу 

τЗ = 1,0 хв. Модуль пружності КМ при загальному часі обробки 
τЗ = 0,5 хв становить Е = 3,2 ГПа, потім зі збільшенням загального 
часу обробки до τЗ = 1,0 хв відбувається зростання модуля пруж-
ності до Е = 3,7 ГПа. У проміжку часу обробки τЗ = 1,0…1,5 хв 
досліджувана властивість змінюється не суттєво (результати відріз-
няються в межах похибки експерименту), а потім показники модуля 
пружності КМ стрімко зменшуються і при тривалості часу обробки 
τЗ = 2,0…3,0 хв становлять Е = 2,0…3,6 ГПа (рис. 2.4, крива 2). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 2.4. Залежність адгезійної міцності при зсуві (τ) і модуля пружності  

при згинанні (Е ) від загального часу (τЗ) УЗО композиції: 1 – адгезійна 
міцність при зсуві (τ); 2 – модуль пружності при згинанні (Е). 

 
Максимальне збільшення руйнівних напружень при згинанні з 

σзг = 48 МПа до σзг = 100 МПа спостерігали після обробки 
ультразвуком композиції впродовж загального часу τЗ = 1,5 хв 
(рис. 2.5, крива 1), що додатково підтверджує достовірність попе-
редніх результатів експериментальних досліджень. При загальному 
часі обробки τЗ = 0,5 хв руйнівні напруження становлять 

σзг = 52 МПа, але зі збільшенням загального часу обробки до 
τЗ = 1,0 хв відбувається зростання величини руйнівних напружень, 
які досягають σзг = 74 МПа і продовжують зростати надалі при 
збільшенні часу УЗО. При загальному часі обробки τЗ = 1,5 хв 
напруження при згинанні сягають максимуму і становлять 
σзг = 100 МПа. 
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При збільшенні часу УЗО композиції до τЗ = 2,0…3,0 хв 
показники руйнівних напружень при згинанні зменшуються і 
становлять σзг = 40…74 МПа.  

З наведеного графіку (рис. 2.5, крива 2) можна стверджувати, 
що вплив УЗО на зміну теплофізичних властивостей КМ є не 
суттєвим. Показано, що після обробки ультразвуком композиції 
впродовж загального часу τЗ = 1,5 хв підвищення теплостійкості 
спостерігали у межах похибки експерименту (з Т = 341 К до 
Т= 342 К). Аналогічно при УЗО композиції впродовж часу 
τЗ = 0,5…1,5 хв теплостійкість КМ знаходиться у межах 
Т = 341…342 К. Крім того встановлено, що після УЗО композиції 
впродовж часу τЗ = 1,5…3,0 хв теплостійкість знижується до 

Т = 339 К.  
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
Рис. 2.5. Залежність руйнівних напружень при згинанні (σзг) і теплостій-

кості за Мартенсом (Т ) від загального часу (τЗ) УЗО композиції: 1 – руйнівні 
напруження при згинанні (σзг); 2 – теплостійкість за Мартенсом (Т). 

 

Отже, встановлено підвищення показників адгезійних, фізико-
механічних та теплофізичних властивостей за оптимального 
загального часу УЗО, що, як показано вище, зумовлено активацією 
макромолекул зв’язувача внаслідок перебігу кавітаційних процесів 
у олігомері, а також кращим змочуванням наповнювача і 
рівномірним його розподілом у композиції. На основі наведених 
результатів досліджень на першому етапі визначено оптимальний 
загальний час УЗО композиції, який становить 

τЗ = (1,0…1,5) ± 0,1 хв.  
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На наступному етапі ставили завдання оптимізувати тривалість 
імпульсу (τі) УЗО композиції. Для встановлення оптимальної 
тривалості імпульсу УЗО композиції випробування проводили у 
діапазоні – τі = 3…90 с. (рис. 2.6…2.8).  

Встановлено, що максимальне збільшення адгезійної міцності 
КМ з σа = 24,8 МПа до σа = 76,6 МПа спостерігали після обробки 
ультразвуком композиції з тривалістю імпульсу впродовж часу 

τі = 10 с (рис. 2.6, крива 1). Надалі збільшення тривалості імпульсу 
до τі = 90 с призводить до зменшення показників адгезійної 
міцності КМ до σа = 52,5 МПа. Водночас встановлено, що при 
збільшенні тривалості імпульсу залишкові напруження спочатку 
зростають (при τі = 3…5 с вони становлять σз = 1,9…2,0 МПа), а 
потім зменшуються і при тривалості імпульсу τі = 10…90 с 
показники становлять σз = 1,5…1,6 МПа (рис. 2.6, крива 2).  

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

Рис. 2.6. Залежність адгезійної міцності при відриві (σа) і залишкових 
напружень (σз) від тривалості імпульсу (τі) УЗО композиції: 1 – адгезійна 
міцність при відриві (σа); 2 – залишкові напруження (σз). 

 
Максимальне збільшення адгезійної міцності при зсуві з 

τ = 8,9 МПа до τ = 15,0 МПа спостерігали після УЗО композиції з 
тривалістю імпульсу впродовж τі = 10 с (рис. 2.7, крива 1). Надалі 
збільшення тривалості імпульсу до τі = 90 с призводить до 
зменшення показників адгезійної міцності КМ при зсуві до 
τ  = 11,2 МПа.  

Водночас доведено, що при збільшенні тривалості імпульсу 
УЗО модуль пружності спочатку поступово збільшується (при 
τі = 3…10 с він становить Е = 3,0…3,7 ГПа), а потім зменшується і 
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за тривалості імпульсу τі = 20…90 с формуються матеріали з 
модулем пружності Е = 2,8…3,1 ГПа (рис 2.7, крива 2).  

 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

 
 
Рис. 2.7. Залежність адгезійної міцності при зсуві (τ) і модуля пружності 

(Е) від тривалості імпульсу (τі) УЗО композиції: 1 – адгезійна міцність при 
зсуві (τ); 2 – модуль пружності (Е). 

 
Максимальне збільшення руйнівних напружень при згинанні з 

σзг = 48 МПа до σзг = 100 МПа спостерігали після УЗО композицій з 
тривалістю імпульсу τі = 10 с. При τі = 3 с руйнівні напруження 
становлять σзг = 70 МПа, але зі збільшенням тривалості імпульсу до 
τі = 5 с спостерігали зростання руйнівних напружень до 
σзг = 74 МПа.  

Надалі збільшення тривалості імпульсу до τі = 10 с приводить 
до формування КМ з показниками руйнівних напружень при 
згинанні σзг = 100 МПа. У проміжку часу обробки з тривалістю 
імпульсу τі = 20…90 с показники руйнівних напружень погіршу-
ються і становлять σзг = 75…80 МПа (рис. 2.8, крива 1).  

Обробка ультразвуком (за тривалості імпульсу τі = 10 с) сприяє 
незначному підвищенню теплостійкості КМ з Т = 339 К до 
Т = 342 К (рис. 2.8, крива 2). У діапазоні тривалості імпульсу УЗО 
τі = 3…10 с теплостійкість КМ знаходиться в межах 
Т = 339…342 К, але після обробки композиції з тривалістю 
імпульсу τі = 20…90 с теплостійкість композитів знижується з 
Т = 342 до Т = 341 К. Тобто можна констатувати, що теплостійкість 
КМ (вміст наповнювача ННСК q = 0,05 мас.ч.) при УЗО з 
тривалістю імпульсу τі  = 10 с знаходиться в межах показників 
теплостійкості епоксидної матриці. 
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Рис. 2.8. Залежність руйнівних напружень при згинанні (σзг) і теплостій-

кості за Мартенсом (Т ) від тривалості імпульсу (τі) УЗО композиції: 1 – руй-
нівні напруження при згинанні (σзг); 2 – теплостійкість за Мартенсом (Т ). 

 
Отже, на основі наведених результатів досліджень визначено 

оптимальну тривалість імпульсу УЗО композиції, яка становить 

τі = 10 с. Виходячи з цього встановлено, що оптимальними 
часовими режимами УЗО композиції з частками нанодисперсного 
наповнювача ННСК для отримання КМ з поліпшеними 
адгезійними, фізико-механічними і теплофізичними властивостями 
є: τЗ = 1,0…1,5 хв, τі = 10 с. 

Слід зазначити, що не менш важливим є встановлення 
температурно-часових режимів формування нанокомпозитів після 
УЗО. Нами додатково розроблено технологію формування нано-
композитів, діаграму якої наведено на рис. 2.9. Епоксидний 
композит з нанонаповнювачем ННСК формували за технологією з 
виконанням температурно-часових режимів: попереднє дозування 
епоксидної діанової смоли ЕД-20, підігрівання смоли та 
нанодисперсного наповнювача до температури Т = 353 ± 2 К і 
витримка компонентів при даній температурі впродовж часу 
τ = 20 ± 0,1 хв; дозування наповнювача та подальше введення його 
у епоксидний зв’язувач; гідродинамічне суміщення олігомеру ЕД-
20 і нанонаповнювача впродовж часу τ = 1 ± 0,1 хв. 
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Виходячи з отриманих експериментальних результатів ком-
позицію обробляли ультразвуком впродовж часу τЗ = 1,5 ± 0,1 хв; 
охолоджували до кімнатної температури впродовж часу 

τ = 60 ± 5 хв; вводили твердник ПЕПА і перемішували композицію 
впродовж часу τ = 5 ± 0,1 хв. Надалі затверджували КМ за експе-
риментально встановленим режимом: формування зразків та їх 
витримування впродовж часу τ = 12,0 ± 0,1 год при температурі 
Т = 293 ± 2 К, нагрівання зі швидкістю υ = 3 К/хв до температури 
Т = 393 ± 2 К, витримування КМ впродовж часу τ = 2,0 ± 0,05 год, 
повільне охолодження до температури Т = 293 ± 2 К. З метою 
стабілізації структурних процесів у матриці зразки витримували 
впродовж часу τ = 24 год на повітрі за температури Т = 293 ± 2 К з 
наступним проведенням експериментальних випробувань. 

У процесі експериментальних досліджень доведено, що при 
введенні нанонаповнювачів у епоксидний зв’язувач необхідно 
проводити ультразвукову обробку композиції, яка забезпечує: 
рівномірний розподіл наповнювача у композитному матеріалі, 
поліпшене змочування наночасток, а також активацію макромо-
лекул зв’язувача до взаємодії на межі поділу фаз «епоксидний 
олігомер – наповнювач». Встановлено оптимальні температурно-
часові режими обробки композиції з нанонаповнювачем ультра-
звуком: τЗ = 90 с, τі = 10 с, τn = 3 с, Т = 353 К.  

Вперше розроблено технологію і температурно-часові режими 
формування нанокомпозитів, яка відрізняється від аналогів і 
складається з етапів приготування компонентів, контролю та 
регулювання параметрів ультразвукової обробки композицій, а 
також остаточного зшивання матеріалів за попередньо встанов-
лених режимів термічного зшивання. Доведено, що такі критерії, як 
загальна тривалість ультразвукової обробки та тривалість імпульсу 
коливань кавітатора – основні фактори, окрім природи і вмісту 
часток наповнювача, поліпшення адгезійної міцності і когезійних 
властивостей епоксикомпозитів. 

 
2.3. Дослідження структури і властивостей епоксидних  

нанокомпозитів 

 

Розробка полімерних матеріалів з покращеними фізико-
механічними властивостями є важливим напрямком сучасної науки 
і техніки. У цьому плані перспективним є створення якісно нових 
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нанокомпозитних матеріалів (НКМ). Підвищення експлуатаційних, 
у тому числі й антикорозійних, характеристик полімерних КМ 
досягають шляхом введення у епоксидний зв’язувач часток різної 
хімічної природи і розміру за критичного вмісту. Такий підхід до 
отримання композитів має важливе практичне значення, оскільки 
надає можливість не тільки розширити їх область застосування, але 
й прогнозовано керувати процесами структуроутворення і, як 
наслідок, отримувати матеріали з комплексом необхідних 
властивостей. Також відомо [65], що основні фізичні та хімічні 
властивості змінюються, коли розміри добавок коливаються в 
нанометричному діапазоні. Тому аналіз перебігу фізико-хімічних 
процесів при формуванні композитних матеріалів після введення у 
епоксидний зв’язувач нанодисперсних часток та подальше 
дослідження їхніх фізико-механічних властивостей є актуальним 
завданням полімерного матеріалознавства. 

З огляду на досить високу собівартість нанодисперсних 
наповнювачів, перспективними є саме ті напрямки застосування 
КМ, у яких для досягнення промислово значущих макроефектів 
досить використання наноматеріалів в «гомеопатичних» дозах [75-
77 ,142]. Проте, доцільним є застосування дешевих нанонаповню-
вачів, одним з яких є ННСК. Водночас при формуванні композитів і 
покриттів на їх основі значну увагу приділяють властивостям 
інгредієнтів, які вводять у епоксидний зв’язувач. Окрім форми, 
розміру і топології поверхні часток нанонаповнювача не менш 
важливим є його склад, який визначає хімічну активність добавки. 
Тому на попередньому етапі дослідження визначали хімічний склад 
нанонаповнювача ННСК, використовуючи відомі методи хімічного 
аналізу [77]. 

Для визначення функціональних груп в ННСК, які можуть 
містити певні характеристичні смуги поглинання у області інфра-
червоного випромінювання, аналізували спектр наповнювача за 
допомогою ІЧ-спектрометра «Avatar-360» з ІЧ-мікроскопом «Conti-
nuum». Дослідження проводили у області хвильових чисел 
650…4000 см-1 двопроменевим методом з роздільною здатністю 
(крок інтегрування) – 4 см-1 (рис. 2.10, а). Кількість проведених 
сканувань – 200. Реєстрацію спектру проводили в режимі 
«відбивання-пропускання» на металізованій скляній пластині. 
Розшифрування спектрів виконували за бібліотекою ІЧ-спектрів з 
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програмного пакету «Omnic 6.1а». Даним методом встановлено 
присутність в ННСК молекул карбонату кальцію (CaCO3).  

Достовірність отриманих результатів підтверджено незалежним 
ІЧ-спектральним аналізом часток того ж наповнювача на 
спектрофотометрі марки «IRAffinity-1» (Японія) (рис. 2.10, б). Дос-
лідження проводили у області хвильових чисел 400…4000 см-1 
однопроменевим методом у відбитому світлі. Хвильові числа 
визначали за допомогою комп’ютерної програми IRsolution.  

Встановлено відповідність отриманих спектрів на незалежних 
спектрометрах (рис. 2.10, а, б). Виявлено незначні зміщення смуг 
поглинання, пов’язані з методом реєстрації спектрів (однопроме-
невий, двопроменевий). А саме, аналіз ІЧ-спектрів нанонапов-
нювача ННСК (рис. 2.10, а, б) дозволив виявити смуги поглинання 
у області хвильових чисел ν = 416,62…567,07 см-1, які з’являються 
внаслідок валентних коливань -СН2-груп, а також маятникових 
коливань -СН- і -NН-груп у області хвильових  чисел, що відпові-
дають смугам поглинання, отриманими на ІЧ-спектрометрі «Avatar-
360» (ν = 672,17…878,18 см-1).  

Смуга поглинання при хвильовому числі ν = 1060,85 см-1 
характерна для валентних коливань -С-С-, -С-N-, -С-О- груп, 
третинної (СН2)3N аміногрупи і коливання бензольного кільця. 
Смуги поглинання при хвильовому числі на обох графіках є 
ідентичними, хоча зміщені на Δν = 11,87 см-1 (ν = 1049,58 см-1, 
рис. 2.10, а).  

Смуга поглинання при хвильовому числі ν = 1107,14 см-1 

відповідає валентним коливанням -С-С-, -С-N-, -С-О- груп, 
вторинній СН2-NН-СН2 та первинній СН2-NH2 аміногрупі. Дану 
смугу поглинання виявлено на обох спектрах, причому зміщення за 
хвильовим числом становить Δν = 6,62 см-1.  

Зміщення смуг поглинання виявлено також у діапазоні 
хвильових чисел ν = 1352,21…2922,54 см-1 (рис. 2.10, а, б). 
Детальніше ІЧ-спектральний аналіз ННСК наведено і описано у 
п. 2.4. Вважали, що двопроменевий метод є точнішим за рахунок 
можливості одночасної реєстрації двох спектрів (досліджуваного 
матеріалу і KBr). 
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Рис. 2.10, а. ІЧ-спектр нанодисперсного наповнювача ННСК, отриманий 

на спектрометрі «Avatar-360». 
 

 
 
Рис. 2.10, б. ІЧ-спектр нанодисперсного наповнювача ННСК, отриманий 

на спектрометрі «IRAffinity-1». 
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Присутність органічних сполук у ННСК визначали методом 
ядерного магнітного резонансу (ЯМР). Відомо [143], що найбільш 
якісні ЯМР-спектри отримують за умови використання нев’язких 
розчинників. Тому у багатьох випадках при виборі розчинника для 
полімерів виникають певні труднощі внаслідок високої в’язкості і 
летючості останніх. Враховуючи це, наповнювач екстрагували 
дейтерованим розчинником диметилсульфоксидом (ДМСО-d6). 
Надалі екстракт досліджували на приладі Varian Mercury (400 МГц) 
із зовнішнім стандартом ТМС (тетраметилсилан). Відомо [144], що 
під інтенсивністю лінії в ЯМР-спектрі розуміють площу під кривою 
спектру поглинання. Площа під сигналом ЯМР-спектру пропор-
ційна кількості відповідних атомів водню у цій групі. Експеримен-
тально встановлено, що в отриманому спектрі ЯМР 1Н наявні сиг-
нали у вигляді синглетів у області 2,51, які характерні для розчин-
ника ДМСО-d6 та у області 3,35, які характерні для води (рис. 2.11). 

Надалі для якісного визначення наявності хімічних елементів в 
ННСК застосовували рентгенофлуорисцентний аналіз (РФлА) 
наночасток з використанням аналізатора ELVAX СЕР – 01 і часом 
набору t = 100 c (рис. 2.12, рис. 2.13). В результаті РФлА іденти-
фіковано наявність в ННСК хімічних елементів, склад яких наведе-
но у табл. 2.1. Вважали, що визначений вміст хімічних елементів в 
ННСК не є об’єктивним з наступних причин. За допомогою РФлА 
не вдалось визначити природу елементів, які знаходяться в 
періодичній таблиці Д.І.Менделєєва у діапазоні від водню до 
магнію. При цьому перерахунок проводили на загальну масу 
наважки, у якій були присутні невизначені за допомогою РФлА 
елементи. 

На наступному етапі кількісний хімічний аналіз ННСК 
проводили за наступним алгоритмом. ННСК висушували за 
температури Т = 378 К впродовж часу t = 90…120 хв. Наважку 
ННСК масою m = 0,6557 г розчиняли у дистильованій воді (10,0 мл) 
за допомогою УЗО впродовж часу t = 15 хв. Нерозчинний осад 
фільтрували та промивали у дистильованій воді (3 мл). Твердий 
залишок, що складався із чорних та білих кристалів, висушували за 
температури Т = 378 К впродовж часу t = 90…120 хв до постійної 
маси – m = 0,3851 г.  
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Рис. 2.11. ЯМР-спектр нанонаповнювача ННСК. 
 

 
 
Рис. 2.12. Спектр хімічних елементів ННСК, виявлених на аналізаторі 

«ELVAX СЕР - 01». 
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Рис. 2.13. Вигляд часток ННСК при проведенні рентгенофлуорис-

центного аналізу. 
 

Таблиця 2.1 
Хімічний склад елементів ННСК за рентгенофлуорисцентним 

аналізом 
 

Ат. номер Елемент Інтенсивність Концентрація, % 

19 K 333209 47,332 

20 Ca 320409 37,909 

17 Cl 37328 5,518 

26 Fe 364 3,749 

25 Mn 83 3,214 

38 Sr 1391 1,167 

35 Br 518 0,596 

37 Rb 343 0,328 

30 Zn 72 0,189 

 
Для визначення важкорозчинного у воді карбонату кальцію 

застосовували гравіметричний (ваговий) метод. Для цього наважку 
сухого залишку m = 0,3851 г поміщали у пробірку ємкістю 20 мл із 
притертою горловиною, герметично закривали гумовим корком із 
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двома скляними трубками. Через одну із трубок додавали 0,2 % 
розчину хлористоводневої кислоти з об’ємом, необхідним до 
повного заповнення пробірки. Кінець іншої трубки поміщали у про-
бірку із гідроксидом кальцію. Вуглекислий газ, що виділявся при 
додаванні кислоти, вступав у реакцію із гідроксидом кальцію, 
утворюючи нерозчинний у воді осад карбонату кальцію. Осад 
фільтрували через попередньо зважений фільтр Шота з діаметром 
пор d = 5 мкм, тричі промивали дистильованою водою об’ємом 
5 мл, висушували за температури Т = 378 К впродовж часу 
t = 90…120 хв до постійної маси, яка становила m = 0,3112 гр.  

Нерозчинні у кислоті чорні кристали також фільтрували через 
попередньо зважений фільтр Шота із діаметром пор d = 5 мкм, 
висушували за температури Т = 378 К впродовж часу t = 90…120 хв 
до постійної маси, яка становила m = 0,0739 г. Дані кристали не є 
розчинними у концентрованому лузі, неорганічних та органічних 
кислотах, полярних та неполярних органічних розчинниках і воді. 
Таким чином експериментально встановлено, що такі фізико-
хімічні властивості характерні для вуглецю (графіту, сажі) 
(табл. 2.2). 

 
Таблиця 2.2 

Хімічний склад елементів ННСК за кількісним аналізом 
 

Елемент Маса, г Концентрація, % 

Карбонат кальцію (CaCO3) 0,3112 47,46 

Вуглець (графіт, сажа) (C) 0,0739 11,27 

Карбонат калію (K2CO3) 0,2490 37,97 

Хлорид калію (KCl) 0,0216 3,29 

 
Рівень рН водного розчину визначали за допомогою універ-

сального індикаторного паперу. Значення рН становить 
10,0…11,0 %, що вказує на сильно лужну реакцію розчину. Це 
характерно для розчину карбонатів лужноземельних металів, 
зокрема, карбонату калію. 

Надалі водний розчин випаровували до сухого залишку за 
температури Т = 378 К впродовж часу t = 90…120 хв до постійної 
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маси, яка становила m = 0,2706 г. Наважку сухого залишку з масою 
m = 0,0545 г розчиняли у бідистильованій воді (2 мл) та 
досліджували наявність катіонів натрію і кальцію у розчині. 
Відсутність йонів кальцію у водному розчині підтверджено мікро-
кристалоскічною реакцією із пікролоновою кислотою (C10H8N4O5). 
Межа визначення – m = 0,01 мкг при розчинені 1 : 5,0 × 104. Відсут-
ність йонів натрію підтверджено реакцією із фосфорноватокислим 
калієм (КНРО2 × Н2О). Межа визначення – m = 0,04 мкг при 
розчинені 1 : 2,5 × 104.  

Визначення вмісту карбонату калію проводили за вищеопи-
саною методикою аналізу концентрації карбонату кальцію, при 
цьому використовували сухий залишок з масою m = 0,0903 г. 
Виявлено, що маса карбонату калію в ННСК (за перерахунку маси 
сухого залишку) становить m = 0,2490 г (табл. 2.2). 

Додатково визначали вміст хлориду калію за наступним 
алгоритмом. Наважку з масою m = 0,1258 г розчиняли в оцтовій 
кислоті (5 мл). До отриманого розчину додавали надлишок 1 %-го 
розчину нітрату срібла. Осад, що утворився, переносили на 
попередньо зважений фільтр Шота із діаметром пор d = 5 мкм, 
тричі промивали 0,5 %-ним розчином азотної кислоти (2 мл) та 
дистильованою водою (5 мл). Залишок висушували за температури 
Т = 378 К впродовж часу t = 90…120 хв до постійної маси, яка 
становила m = 0,01005 г. Після чого результати перераховували на 
загальну масу сухого залишку, яка становила m = 0,0216 г. Відпо-
відно до отриманих результатів встановлено хімічний склад еле-
ментів ННСК (табл. 2.2). Відсутність в ННСК катіонів натрію та 
магнію, а також присутність катіонів кальцію та калію, їх 
концентрацію додатково підтверджено за результатами дослід-
ження на атомноабсорбційному спектрофотометрі С-115У [143]. 

Отже, за допомогою різних методів у комплексі встановлено 
хімічний склад нанодисперсних часток спеченого композиту. 
Зокрема, методом ІЧ-спектрального аналізу з програмним пакетом 
«Omnic 6.1а» визначено присутність в нанонаповнювачі карбонату 
кальцію. Достовірність результатів підтверджено незалежною 
реєстрацією двох спектрів досліджуваного матеріалу. Порівня-
льний аналіз дозволив встановити коливання однакових функці-
ональних груп, незважаючи на зміщення смуг поглинання. Мето-
дом ЯМР-спектрального аналізу встановлено сигнали у вигляді 
синглетів у області 3,35, характерних для води. Методом рент-
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генофлуорисцентного аналізу встановлено хімічний склад еле-
ментів, які знаходяться у досліджуваному матеріалі. Виявлено 
наступні елементи: K – 47,332%, Ca – 37,909%, Cl – 5,518%, Fe –
3,749%, Mn – 3,214%, Sr – 1,167%, Br – 0,596%, Rb – 0,328%, Zn – 
0,189% [77]. 

Кількісний хімічний аналіз дозволив остаточно встановити 
концентрацію і масовий склад хімічних елементів, який складає: 
карбонат кальцію – 0,3112 г (47,46 %), вуглець (графіт, сажа) – 
0,0739 г (11,27 %), карбонат калію – 0,2490 г (37,97 %), хлорид 
калію – 0,0216 г (3,29 %). 

На наступному етапі досліджували адгезійні і когезійні 
властивості нанокомпозитних матеріалів (НКМ). Результати впливу 
вмісту наповнювача ННСК на адгезійну міцність при відриві (а), 
адгезійну міцність при зсуві ( ) і залишкові напруження (з) у НКМ 
наведено на рис. 2.14. Експериментально встановлено 
(рис. 2.14, крива 1), що адгезійна міцність модифікованої УЗО 
епоксидної матриці становить а = 24,8 МПа, адгезійна міцність 
при зсуві –   = 9,0 МПа, а залишкові напруження – з = 1,4 МПа. 
Доведено, що при введенні ННСК у епоксидний олігомер ЕД-20 за 
вмісту q = 0,010 мас.ч. адгезійна міцність при відриві НКМ зростає 
до а = 30,0 МПа. При введенні наповнювача за вмісту 
q = 0,025 мас.ч. показники адгезійної міцності практично не 
змінюються і становлять а = 30,3 МПа. Тобто, на даному етапі 
дослідження встановлено, що покращення адгезійної міцності 
(відносно модифікованої УЗО матриці) відбувається навіть при 
введені «гомеопатичного» вмісту часток. Тому можна вважати, що 
даний нанонаповнювач є активним і здатним до міжфазової 
взаємодії з групами та сегментами макроланцюгів зв’язувача. 
Збільшення вмісту наповнювача ННСК до q = 0,050 мас.ч. 
приводить до появи максимуму (а = 76,6 МПа) на кривій 
залежності адгезійної міцності від вмісту добавки. Це зумовлено 
тим, що за оптимального вмісту наповнювача формуються зовнішні 
поверхневі шари (ЗПШ) максимальної товщини, які визначають 
властивості матеріалів [50, 145, 146]. Також можна стверджувати, 
що наночастки ННСК за рахунок значної хімічної та фізичної 
активності, високої питомої площі поверхні здатні до міжмо-
лекулярної взаємодії, що, у свою чергу, забезпечує активацію 
процесів зшивання зв’язувача. Слід зазначити, що надалі введення 
наночасток призводить до погіршення адгезійних властивостей 
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КМ. При введенні ННСК у епоксидіановий олігомер за вмісту від 

q = 0,075 мас.ч. до q = 0,100 мас.ч. адгезійна міцність зменшується 
до а = 45,0…50,2 МПа. Вважали, що зниження адгезійної міцності 
при відриві за даного вмісту часток викликано перенасиченням 
вмісту ННСК у системі та формуванням ЗПШ з дефектною 
структурою.  

На кривій залежності адгезійної міцності при зсуві 
(рис. 2.14, крива 2) виявлена схожа тенденція. Зокрема, при вве-
денні ННСК за вмісту q = 0,010 мас.ч. спостерігали значення 
адгезійної міцності в межах значень обробленої УЗО матриці, яка 
становить   = 9,2 МПа. Надалі при введенні часток за вмісту 
q = 0,025 мас.ч. адгезійна міцність при зсуві становить 

  = 10,6 МПа. Як зазначали вище, виявлена тенденція характеризує 
взаємодію активного нанонаповнювача з компонентами зв’язувача, 
при цьому відбувається активація фізико-хімічних процесів струк-
туроутворення НКМ. Максимальне значення адгезійної міцності 
при зсуві було встановлено при введенні ННСК за вмісту 

q = 0,050 мас.ч. (  = 15,0 МПа), що підтверджує попередні експери-
ментальні дослідження динаміки адгезійної міцності при відриві. 
Збільшення вмісту наночасток понад q = 0,050 мас.ч. призводить до 
погіршення адгезійної міцності при зсуві до   = 9,3…11,2 МПа.  
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 2.14. Залежність адгезійної міцності при відриві (а), адгезійної 

міцності при зсуві ( ) і залишкових напружень (з) від вмісту 
нанодисперсного наповнювача ННСК: 1 – адгезійна міцність при відриві (а); 
2 – адгезійна міцність при зсуві ( ); 3 – залишкові напруження (з). 
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Стосовно залишкових напружень (рис. 2.14, крива 3) можна 
зазначити, що при введені ННСК за вмісту q = 0,010…0,025 мас.ч. 
спостерігали зниження залишкових напружень відносно матриці з 
з = 1,4 МПа до з = 0,6…0,7 МПа. Введення нанонаповнювача за 
вмісту q = 0,050 мас.ч. призводить до збільшення залишкових 
напружень, які становлять з = 1,4 МПа. Надалі збільшення вмісту 
ННСК до q = 0,075…0,100 мас.ч. приводить до зниження 
залишкових напружень у НКМ. При цьому їх значення становить 

з = 0,4 МПа.  
Отже, встановлено, що отримані дані зміни залишкових 

напружень у КМ при збільшенні вмісту ННСК узгоджуються з 
результатами експериментальних досліджень адгезійної міцності 
при відриві і зсуві. Можна стверджувати про інтенсифікацію 
процесів зшивання матеріалів за введення активних наночасток 
ННСК. Це зумовлює підвищення ступеня зшивання НКМ, що 
приводить не лише до підвищення показників адгезійної міцності, 
але й водночас і залишкових напружень. 

Крім того, за результатами проведених досліджень можна 
констатувати, що оптимальний вміст нанодисперсного напов-
нювача ННСК становить q = 0,050 мас.ч. на 100 мас.ч. олігомеру 
ЕД-20. При введенні часток за такого вмісту формується НКМ з 
такими показниками властивостей: адгезійна міцність при відриві – 
а = 76,6 МПа, адгезійна міцність при зсуві –   = 15,0 МПа, 
залишкові напруження – з = 1,4 МПа. 

На наступному етапі досліджували вплив вмісту ННСК у 
епоксидному зв’язувачі на руйнівні напруження при згинанні (зг), 
модуль пружності при згинанні (Е) і теплостійкість за Мартенсом 
(Т) НКМ. Попередньо встановлено, що для модифікованої УЗО 
матриці руйнівні напруження при згинанні становлять 

зг = 48,0 МПа, модуль пружності при згинанні – Е = 2,9 ГПа, а 
теплостійкість – Т = 341 К. Експериментально встановлено, що на 
кривій залежності руйнівних напружень при згинанні від вмісту 
наночасток максимум (зг = 100 МПа) спостерігали при наповненні 
НКМ за вмісту ННСК q = 0,050 мас.ч. (рис. 2.15, крива 1). Це 
зумовлено оптимальним вмістом ННСК у зв’язувачі і активацією 
макромолекул епоксидного олігомеру під впливом УЗО компо-
зицій. У комплексі це приводить до активації міжмолекулярної 
взаємодії функціональних груп компонентів НКМ при їх зшиванні 
[75, 77]. У результаті когезійні властивості матеріалів суттєво 



 

 56 

поліпшуються. Слід зазначити, що збільшення вмісту наночасток 
призводить до погіршення когезійної міцності НКМ. А саме, при 
введені ННСК за вмісту q = 0,075…0,100 мас.ч. руйнівні напружен-
ня при згинанні становлять зг = 46,0…52,0 МПа. 

Дослідження залежності модуля пружності при згинанні від 
вмісту наповнювача підтверджує результати експериментальних 
досліджень, наведених вище (рис. 2.15, крива 2). При веденні нано-
часток за вмісту q = 0,010…0,025 мас.ч. модуль пружності при 
згинанні знаходиться в межах значень модифікованої УЗО матриці, 
а саме Е = 2,90….2,91 ГПа. Максимум на кривій залежності модуля 
пружності при згинанні спостерігали за вмісту ННСК 

q = 0,050 мас.ч. (Е = 2,70 ГПа). Надалі збільшення вмісту наночас-
ток до q = 0,075…0,100 мас.ч. призводить до зниження когезійної 
міцності НКМ, позаяк показники модуля пружності становлять 
Е = 1,50…2,90 ГПа. Отже, на основі наведених результатів дослід-
ження додатково підтверджуються наведені вище припущення про 
інтенсивний перебіг фізико-хімічних процесів структуроутворення 
НКМ за рахунок впливу УЗО композицій і оптимального вмісту у 
них активного ННСК. 

 
 

 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 2.15. Залежність руйнівних напружень при згинанні (зг), модуля 

пружності при згинанні (Е) і теплостійкості за Мартенсом (Т) від вмісту 
нанодисперсного наповнювача ННСК: 1 – руйнівні напруження при згинанні 
(зг); 2 – модуль пружності при згинанні (Е); 3 – теплостійкість за Мартенсом 
(Т). 
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Не менш важливими, з наукової і практичної точки зору, є 
результати дослідження теплостійкості НКМ (рис. 2.15, крива 3). 
Встановлено, що введення ННСК за вмісту q = 0,010…0,025 мас.ч. 
суттєво не впливає на показники теплофізичних властивостей НКМ 
(значення теплостійкості НКМ знаходяться в межах показників 
модифікованої УЗО матриці (Т = 341 К)). Слід зауважити, що 
введення ННСК за вмісту q = 0,050 мас.ч. забезпечує формування 
матеріалу з максимальними показниками теплостійкості, які ста-
новлять Т = 343 К. Надалі збільшення вмісту нанонаповнювача 
погіршує теплофізичні властивості композитів. Зокрема, за вмісту 
ННСК q = 0,075…0,100 мас.ч. значення теплостійкості НКМ ста-
новлять Т = 339…340 К.  

За результатами проведених досліджень доведено, що 
оптимальний вміст нанодисперсного наповнювача ННСК становить 
q = 0,050 мас.ч. на 100 мас.ч. олігомеру ЕД-20. При введенні часток 
за такого вмісту формується НКМ з такими показниками когезій-
них властивостей: руйнівні напруження при згинанні – 

зг = 100 МПа, модуль пружності при згинанні – Е = 3,7 ГПа, а те-
плостійкість за Мартенсом – Т = 343 К. 

Отже, в процесі дослідження встановлено динаміку адгезійних 
і когезійних властивостей композитних матеріалів від вмісту 
нанодисперсного наповнювача. Аналіз кривих залежності адге-
зійних, фізико-механічних і теплофізичних властивостей від вмісту 
наночасток дозволив встановити оптимальний вміст наповнювача у 
композитах, який складає q = 0,050 мас.ч. на 100 мас.ч. олігомеру 
ЕД – 20. При такому наповненні формується матеріал з наступними 
показниками властивостей: адгезійна міцність при відриві – 

а = 76,6  МПа, адгезійна міцність при зсуві –   = 15,0 МПа, залиш-
кові напруження – з = 1,4 МПа, руйнівні напруження при згинанні 
– зг = 100,0 МПа, модуль пружності при згинанні – Е = 3,70 ГПа, 
теплостійкість за Мартенсом – Т = 343 К.  

 
2.4. Дослідження природи хімічних і фізичних зв’язків  

нанокомпозитів методом ІЧ-, ЕПР-спектрального аналізу та 

оптичної мікроскопії 

 

Загальновідомо [50, 75-77, 140, 142], що введення навіть неве-
ликої кількості нанодисперсного наповнювача приводить до знач-
ного поліпшення властивостей композитних матеріалів порівняно з 
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композитами, які містять мікрочастки. Це зумовлено локальними 
хімічними взаємодіями при зшиванні матриці, на що впливають 
такі основні параметри, як швидкість перебігу фізико-хімічних 
процесів, рухливість і деформація олігомерних ланцюгів, упо-
рядкованість їх структури, можливість утворення вільних радикалів 
навколо часток наповнювача. Дослідження структури НКМ мето-
дом ІК-, ЕПР-спектроскопії та оптичної мікроскопії з метою 
наступного аналізу особливостей перебігу фізико-хімічних проце-
сів при їх формуванні дозволяють більш глибоко зрозуміти процеси 
і закономірності структуроутворення епоксикомпозитів, наповне-
них нанодисперсними частками. Це дозволить на основі отриманих 
результатів формувати нові захисні покриття з підвищеними 
адгезійними, фізико-механічними, антикорозійними властивостями 
і зносостійкістю. 

Для вивчення і встановлення закономірностей перебігу фізико-
хімічних процесів при структуроутворенні НКМ нами було 
проведено ІЧ- та ЕПР-спектральний порівняльний аналіз структури 
вихідних, наповнених і оброблених УЗО зразків. При дослідженні 
природи хімічних зв’язків широко розповсюджений аналіз ІЧ-
спектрів поглинання, які виникають при проходженні випроміню-
вання через речовину. Відомо [144, 147, 148], що кожна речовина має 
свій коливальний спектр. Кількість смуг поглинання у спектрі, їх 
ширина, форма й інтенсивність визначаються структурою та хіміч-
ним складом речовини. Це дає можливість за ІЧ-спектрами прово-
дити аналіз речовини в усіх агрегатних станах.  

ІЧ-спектри досліджували на спектрофотометрі марки 
«IRAffinity-1» (Японія) у області хвильових чисел 400…4000 см-1 
однопроменевим методом у відбитому світлі. Розгортку спектру за 
хвильовими числами λ-1 = ν здійснювали на діаграмі у межах 
225 мм у діапазоні вибраних частот. Хвильові числа визначали за 
допомогою комп’ютерної програми IRsolution. Помилка при 
визначенні хвильового числа ν = ± 0,01 см-1, визначення точності 
розташування піку ± 0,125 см-1. Фотометрична точність становила 
± 0,2 % при програмному управлінні щілиною і тривалістю 
інтегрування – t = 10 с. Крок інтегрування – ∆λ = 4 см-1.  

Якісний аналіз ІЧ-спектрів проводили за законом Ламберта-
Бера, враховуючи при цьому значення інтенсивності пропускання 
(Т) і напівширини (b) смуг поглинання на спектрах КМ. Розшифро-
вували ІЧ-спектри за методиками, описаними у працях [144, 147-
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150]. При розшифруванні спектрів враховували хімічний склад 
макромолекул епоксидного олігомеру ЕД-20, твердника ПЕПА і 
наповнювачів. ІЧ-спектри знімали за двома методами. За першим 
методом досліджували поглинання інфрачервоних променів рідких 
зразків, які знаходились між двома пластинами-скельцями (оліго-
мер ЕД-20 і ПЕПА). Методика передбачала поміщення в кюветі 
краплі досліджуваного рідкого матеріалу між двома пластинами 
(КВr), після чого їх встановлювали у спектрофотометр і знімали 
спектр. У межах перерізу світлового променя спектрометра товщи-
на зразка була однаковою, оскільки було використано спейсери з 
товщиною d = 0,25 мм. За другою методикою аналізували ІЧ-
спектри матриці, наповнювачів та КМ. Матеріал попередньо по-
дрібнювали, просушували за температури Т = 373 ± 2 К впродовж 
часу t = 20 ± 1 хв, перемішували в агатовій ступці з порошком КВr, 
а далі на гідравлічному пресі із зусиллям F = 20 МПа формували 
зразок за співвідношення інгредієнтів: досліджуваний матеріал –
 1 мг, КВr – 300 мг. 

Аналіз ІЧ-спектрів епоксидного олігомеру ЕД-20 без УЗО, 
олігомеру ЕД-20 після УЗО, ПЕПА і наночасток ННСК дозволив 
виявити існування широкого спектру смуг поглинання, які характе-
ризують валентні, маятникові та деформаційні коливання бокових 
груп та сегментів макромолекул (рис. 2.16, табл. 2.3). При по-
рівнянні спектрів вихідного олігомеру ЕД-20 і матеріалу після УЗО 
(рис.2.16, крива 1 і 2) слід звернути увагу на смуги поглинання у 
області хвильових чисел ν = 1242,16; 1454,33; 1604,77; 2291,43; 
2870,08 см-1 (олігомер без УЗО) і аналогічні смуги поглинання у 
області хвильових чисел ν = 1238,30; 1458,18; 1608,63; 2283,72; 
2873,64 см-1 (олігомер після УЗО). Слід зауважити, що ці смуги є 
ідентичними, однак після УЗО вони зміщуються за частотою і 
характеризуються збільшеною інтенсивністю пропускання Т % та 
напівшириною b см-1. У вихідному олігомері смуга поглинання при 
хвильовому числі ν = 1242,16 см-1 має інтенсивність – Т = 35,2 % і 
напівширину – b = 39,9 см-1, а після УЗО олігомеру ЕД-20 відбува-
ється зміщення максимуму інтенсивності пропускання на 3,86 см-1 
у бік менших хвильових чисел і при ν = 1238,30 см-1 інтенсивність 
пропускання збільшується до Т = 46,6 %, а напівширина до 
b = 46,6 см-1 відповідно. Дані смуги вказують на деформаційні 
коливання груп -ОН- та валентні коливання -С-О- груп. Також сму-
га поглинання при хвильовому числі ν = 1454,33 см-1 (без УЗО) 
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свідчить про деформаційні коливання -СН-, метильної -СН3-С- та 
метиленової -СН2- груп, при цьому смуга має інтенсивність – 
Т = 14,1 % і напівширину b = 25,9 см-1. Проте, після УЗО відбува-
ється зміщення максимуму інтенсивності пропускання на 3,85 см-1 
у бік більших хвильових чисел і при ν = 1458,18 см-1 інтенсивність 
пропускання збільшується до Т = 17,2 %, а напівширина до 
b = 27,9 см-1 відповідно. З виявлених смуг поглинання також 
помітно, що у вихідному олігомері при хвильовому числі 
ν = 1604,77 см-1 інтенсивність пропускання – Т = 38,9 %, напівши-
рина – b = 18,9 см-1, а у олігомері після УЗО при ν = 1608,63 см-1 
інтенсивність збільшується до Т = 43,6 %, а напівширина 
залишається  незмінною.  

Додатково встановлено зміщення максимуму інтенсивності 
пропускання при даному хвильовому числі на 3,86 см-1 у бік біль-
ших хвильових чисел. Доведено, що дані смуги свідчать про при-
сутність у олігомері подвійних зв’язків валентних коливань -С=С-
груп [144, 147, 148], кількість яких після УЗО смоли ЕД-20 зростає. 
За хвильового числа ν = 2291,43 см-1 інтенсивність пропускання для 
вихідного олігомеру становить Т = 3,3% і напівширина – 
b = 37,7 см-1, проте для олігомеру після УЗО відбувається зміщення 
максимуму інтенсивності пропускання на Δν = 3,85 см-1 у бік 
менших хвильових чисел і при ν = 2283,72 см-1 вона збільшується 
до Т = 7,7 %, а напівширина до b = 43,6 см-1. Дані смуги виявлені 
внаслідок валентних коливань епоксидної групи. При 
ν = 2870,08 см-1 виявлено смугу поглинання з плечем незначної 
інтенсивності, яка становить Т = 2 % і напівширина – b = 25 см-1. 
Після УЗО встановлено зміщення максимуму даної смуги на 
Δν = 3,56 см-1 у бік більших хвильових чисел і при ν = 2873,64 см-1 
інтенсивність пропускання практично не збільшується (Т = 2,1 %), а 
напівширина також залишається незмінною. Смуга поглинання при 
цих хвильових числах свідчить про валентні коливання -СН-, 
метильної -СН3-С- та метиленової -СН2- групи. Також при аналізі 
ІЧ-спектрів олігомеру ЕД-20 до і після УЗО виявлено смуги 
поглинання у області хвильових чисел ν = 2927,74…3510,45 см-1, 
характерні для коливань -ОН-груп.  

Виходячи з наведеного вище і порівнявши спектри вихідного і 
модифікованого УЗО олігомеру ЕД-20 можна стверджувати, що під 
час обробки матеріалу виникають кавітаційні процеси, які супрово-
джуються не лише додатковим нагріванням композиції, але й 
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активацією ланцюгів макромолекул з наступним утворенням ві-
льних радикалів. Це, у свою чергу, сприяє підвищеній рухливості 
молекул, в результаті чого ланцюги стають більш мобільними, по-
рівняно з ланцюгами немодифікованого олігомеру. Зміщення смуг 
поглинання, збільшення їх інтенсивності і ширини при різних хви-
льових числах, які виявлено після ультразвукової обробки оліго-
меру ЕД-20, можна пояснити лише вище зазначеними факторами.  

Надалі аналізували ІЧ-спектри твердника ПЕПА. Встановлено 
(рис. 2.16, крива 3), що у області хвильових чисел 
ν = 779,24...1072,42 см-1 формується складний спектр набору смуг 
поглинання, який відповідає маятниковим коливанням -NH- і -СН-
груп, а також валентним коливанням -С-С- і -СN-груп. Крім того, 
при ν = 1303,88, 1458,18 і 1597,06 см-1 виявлено смуги, які характерні 
для -СН- і -NН- деформаційних коливань. Також при аналізі ІЧ-
спектрів твердника ПЕПА виявлено смуги при ν = 3287,99; 2935,66 і 
2112,21 см-1, які з’являються внаслідок коливань -СН- і -NH-груп.  

Аналіз ІЧ-спектрів нанонаповнювача ННСК (рис. 2.16, крива 4) 
дозволив виявити смуги поглинання у області хвильових чисел 
ν = 416,62…567,07 см-1, які з’являються внаслідок валентних коли-
вань -СН2-груп, а також маятникових коливань -СН- і -NН-груп у 
області ν = 617,22…875,68 см-1. Смуги високої інтенсивності, вияв-
лені при хвильовому числі ν = 1442,75 см-1, з’являються внаслідок 
деформаційних коливань -СН-груп. Також спостерігали смуги при 
ν = 2850,79 і 2924,09 см-1, які з’являються внаслідок валентних 
коливань -СН-, -ОН- і -NН- груп. У області хвильових чисел 
ν = 1060,85...1188,15 см-1 формується складний спектр набору смуг 
поглинання, який відповідає валентним коливанням -С-С-, -СN- і -С-
О- груп, а також первинної аміногрупи СН2-NH2, а при хвильовому 
числі ν = 1446,02 см-1 виявлено коливання деформаційних -ОН-
груп. Також у області хвильових чисел 1743,65...2515,18 см-1 форму-
ється складний спектр набору смуг поглинання, які відповідають 
валентним коливанням -С-О-груп, а поглинання в області 
ν = 3356,14 см-1 свідчить про валентні коливання -ОН- і -NН-груп. 
Тобто, можна припустити, що завдяки групі -NН-, яку виявлено на 
спектрі твердника ПЕПА і нанонаповнювача ННСК, а також -СН- і 
-ОН-груп, які виявлено в усіх складових композиції, може 
відбуватись взаємодія компонентів, внаслідок чого утворюються 
стійкі подвійні зв’язки. Це, у свою чергу, забезпечує суттєве 
збільшення гель-фракції у НКМ. 
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Рис. 2.16. ІЧ – спектри компонентів епоксидного нанокомпозиту: 1 – олі-

гомер ЕД-20; 2 – олігомер ЕД-20 після УЗО; 3 – твердник ПЕПА; 4 – ННСК. 
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На наступному етапі проводили порівняння ІЧ-спектрів 
вихідної і модифікованої УЗО епоксидної матриці та НКМ за 
однакового вмісту ННСК (рис. 2.17, табл. 2.3). При порівнянні 
спектрів було встановлено, що у області хвильових чисел 
ν = 420…2318,44 см-1 відбувається зміщення максимуму смуг по-
глинання модифікованої УЗО епоксидної матриці, порівняно з 
необробленою. 

Зокрема, на спектрі вихідної матриці виявлено смугу погли-
нання з хвильовим числом ν = 420,48 см-1, яка має інтенсивність 
пропускання Т = 5,1 % і напівширину b = 9,7 см-1, а для матриці 
після УЗО спостерігали зміщення максимуму даної смуги на 
Δν = 3,86 см-1 у бік більших хвильових чисел і при ν = 424,34 см-1 її 
інтенсивність пропускання збільшується до Т = 6,1 %, а напівши-
рина – до b = 13,2 см-1 відповідно. Дані смуги поглинання характе-
ризують валентні коливання -СН2-груп. 

Слід зазначити, що у матриці без УЗО на спектрі виявлено 
смугу з хвильовим числом ν = 559,36 см-1, яка має інтенсивність 
пропускання Т = 7,7 % і напівширину b = 56,1 см-1. Після УЗО від-
бувається зміщення максимуму цієї смуги на 3,85 см-1 у бік більших 
хвильових чисел і при ν = 563,21 см-1 її інтенсивність збільшується 
до Т = 10,4 %, а напівширина до b = 58,5 см-1. Дана смуга характе-
ризує валентні коливання -СН2-груп та алкенної -С=СН2-групи. 
Смуга поглинання при хвильовому числі ν = 640,37 см-1 свідчить 
про маятникові коливання -СН-групи та наявність алкенів -С-СН2, 
має інтенсивність Т = 1,3 % та напівширину b = 6,7 см-1. Проте, у 
матриці після УЗО відбувається зміщення максимуму цієї смуги на 
7,71 см-1 у бік більших хвильових чисел і при ν = 648,08 см-1 
інтенсивність пропускання зменшується до Т = 0,9 %, а напівши-
рина – до b = 3,1 см-1. Це свідчить про значний вплив УЗО на про-
цеси зшивання і суттєву конверсію даних груп при полімеризації 
модифікованої матриці. Смуга поглинання для вихідної матриці 
при хвильовому числі ν = 759,95 см-1 має інтенсивність пропускан-
ня Т = 1,4 % і напівширину b = 10,2 см-1, проте після УЗО відбува-
ється зміщення її максимуму на Δν = 3,86 см-1 у бік більших хви-
льових чисел і при ν = 763,81 см-1 інтенсивність пропускання смуги 
збільшується до Т = 2,1 %, а напівширина – до b = 16,2 см-1. Утво-
рені смуги на спектрі відносяться до маятникових коливань -СН-,   
-NН- груп і первинної аміногрупи. Також виявлені валентні коли-
вання епоксидних, -С-С-, -С-N- та -С-О- груп на спектрі матриці без 
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УЗО при хвильовому числі ν = 933,55 см-1 і у матриці після УЗО 
при ν = 937,40 см-1. При цьому смуга з хвильовим числом 
ν = 933,55 см-1 має інтенсивність пропускання Т = 3,3 % і напівши-
рину b = 41,3 см-1. Проте, на спектрі матриці після УЗО відбуваєть-
ся зміщення максимуму смуги на Δν = 3,85 см-1 у бік більших 
хвильових чисел і при ν = 937,40 см-1 інтенсивність пропускання 
збільшується до Т = 4,8 %, а напівширина – до b = 42,7 см-1. Слід 
відмітити наявність смуги поглинання з хвильовим числом 
ν = 1180,44 см-1, яка має інтенсивність пропускання Т = 16,2 % і 
напівширину b = 10,1 см-1. Проте, після УЗО відбувається зміщення 
максимуму цієї смуги на Δν = 3,85 см-1 у бік більших хвильових 
чисел і при ν = 1184,29 см-1 інтенсивність пропускання збільшуєть-
ся до Т = 16,7 %, а напівширина – до b = 11,7 см-1. Дана смуга 
свідчить про валентні коливання -С-С-, -С-N- і -С-О-груп, а також 
первинних -СН2-NH2- і вторинних -СН2-NН-СН2 аміногруп. Смуга 
поглинання при хвильовому числі ν = 1647,21 см-1 має інтенсив-
ність пропускання Т = 2,3 % та напівширину b = 20,5 см-1. Проте, 
після УЗО відбувається зміщення її максимуму на Δν = 19,29 см-1 у 
бік більших хвильових чисел і при ν = 1666,50 см-1 інтенсивність 
збільшується до Т = 5,3 %, а напівширина – до b = 52,4 см-1. Наяв-
ність цієї смуги свідчить про наявність подвійних зв’язків ва-
лентних коливань -С=С-, -С=N- та -С=О-груп, кількість яких 
збільшується у матриці після УЗО. Також виявлено валентні 
коливання епоксидної групи при ν = 2306,86…2318,44 см-1. Смуга з 
хвильовим числом ν = 2306,86 см-1 має інтенсивність пропускання 
Т = 1,4 % та напівширину b = 41,3 см-1. Проте, у матеріалі після 
УЗО відбувається зміщення її максимуму на Δν = 11,6 см-1 у бік 
більших хвильових чисел і при ν = 2318,44 см-1 інтенсивність 
збільшується до Т = 2,9 %, а напівширина – до b = 49,1 см-1.  

Тобто, можна зробити висновок, що зміщення у діапазоні хви-
льових чисел ν = 420,48…2318,44 см-1 пояснюється як підвищеною 
рухливістю молекул олігомеру внаслідок впливу УЗО (кавітаційних 
процесів), так і тим, що у модифікованій матриці спостерігається 
значно більша кількість кратних зв’язків С=С, С=N, С≡С-, -С=О-. 
Такі характерні смуги поглинання пов’язані з коливаннями, у яких 
в основному відбувається розтягування відповідних зв’язків 
внаслідок перебігу кавітаційних процесів під час УЗО. Наявність 
групових хвильових чисел викликано також тим, що в такому 
коливанні найбільшу участь приймає незначна група атомів, при 
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цьому змінюються довжини усіх зв’язків і величини кутів між 
ними. Також при аналізі спектрів обох матриць (рис. 2.17) було 
встановлено, що суттєві зміни відбуваються у області хвильових 
чисел ν = 2823,79…3645 см-1.  

Поява на ІЧ-спектрі епоксидної матриці після УЗО смуги при 
хвильовому числі ν = 2823,79 см-1 доводить, що в реакціях 
полімеризації не повністю беруть участь групи -СН- і метиленового 
радикалу -СН2-. Також не менш важливим є відсутність після УЗО 
смуг поглинання при ν = 3194,12 та ν = 3271,27 см-1. Вважали, що 
близькі за масою атоми з’єднані зв’язками, які мають сталі силові 
коефіцієнти, внаслідок чого відбувається взаємодія груп -СН-, -ОН- 
і -NН-. Це є наслідком додаткового зшивання матриці після УЗО, 
підтердженням чого є відсутність смуг поглинання у модифіко-
ваному енергетичним полем матеріалі.  

Порівнюючи спектри вихідного і модифікованого НКМ 
(рис. 2.17, криві 3, 4) можна стверджувати, що у області хвильових 
чисел ν = 420…1604,77 см-1 відбувається також суттєве зміщення 
смуг поглинання і зміна їхніх характеристик після УЗО композицій 
з ННСК. Зокрема, зміщення смуг поглинання виявлено у області 
хвильових чисел: ν = 428,20; 459,06; 686,66; 729,09; 759,95; 937,40; 
1033,85; 1103,28; 1184,29; 1249,87;1411,89; 1458,18 і 2063,83 см-1. У 
вихідному композиті смуга поглинання при хвильовому числі 
ν = 428,20 має інтенсивність пропускання Т = 2,7 % та напівширину 
b = 19,3 см-1, а у модифікованому УЗО НКМ відбувається зміщення 
максимуму цієї смуги на Δν = 11,58 см-1 у бік менших хвильових 
чисел і при ν = 416,62 см-1 інтенсивність пропускання зменшується 
до Т = 1,65 %, а напівширина збільшується до b = 37,8 см-1. Це є 
підтвердженням того, що після УЗО формується більш зшитий КМ 
за -СН2- групами, позаяк інтенсивність смуги поглинання, що 
характеризує їх валентні коливання зменшується, а напівширина 
навпаки суттєво збільшується. 

Також при аналізі спектру необробленого НКМ встановлено 
існування смуги при ν = 459,06 см-1, яка має інтенсивність Т = 2,8 % 
і напівширину b = 14,1 см-1 (рис. 2.17). На спектрі НКМ після УЗО 
спостерігали зміщення її максимуму на Δν = 19,29 см-1 у бік біль-
ших хвильових чисел і при ν = 478,35 см-1 інтенсивність пропускан-
ня збільшується та становить Т = 3,1 %, а напівширина зменшуєть-
ся до b = 12,6 см-1. Виникнення цієї смуги поглинання також 
свідчить про існування валентних коливань -СН2-груп у НКМ. 
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Рис. 2.17. ІЧ-спектри епоксидної матриці і НКМ: 1 – матриця; 2 – матри-

ця після УЗО; 3 – НКМ (вміст ННСК – q = 0,05 мас.ч.); 4 – НКМ після УЗО 
(вміст ННСК – q = 0,05 мас.ч.). 
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Смуга поглинання при хвильовому числі ν = 686,66 см-1 
свідчить про маятникові коливання -СН- і -NН-груп та наявність 
алкенів -С-СН2-, має інтенсивність пропускання Т = 2,9 % і 
напівширину b = 21,2 см-1. Проте, у НКМ після УЗО відбувається 
зміщення максимуму смуги на Δν = 19,29 см-1 у бік менших 
хвильових чисел і при ν = 667,37 см-1 інтенсивність збільшується до 
Т = 3,1 %, а напівширина зменшується до b = 15,7 см-1.  

Смуга поглинання при ν = 729,09 см-1 має інтенсивність 
Т = 6,1 % і напівширину b = 28,9 см-1. Проте, у НКМ після УЗО 
відбувається зміщення її максимуму на Δν = 3,86 см-1 у бік більших 
хвильових чисел і при ν = 732,95 см-1 інтенсивність зменшується до 
Т = 2,2 %, а напівширина – до b = 18,9 см-1 відповідно. Дані числові 
максимуми піків свідчать про маятникові коливання -СН- та -NН- 
груп, а також про наявність первинної аміногрупи та метиленової   
-СН2- групи. Зменшення їх інтенсивності і напівширини свідчить 
про значну конверсію даних груп і радикалів в результаті 
модифікації ультразвуком та наступного зшивання композиції. 
Смуга поглинання при хвильовому числі ν = 759,95 см-1 має 
інтенсивність Т = 6,0 % та напівширину b = 30,2 см-1. Проте, у 
модифікованому НКМ відбувається зміщення її максимуму на 
Δν = 3,86 см-1 у бік більших хвильових чисел і при ν = 763,81 см-1 

інтенсивність пропускання зменшується до Т = 2,4 %, а напівмири-
на до b = 21,3 см-1. Враховуючи те, що дана смуга характеризує 
наявність маятникових коливань -СН- та -NН-груп, метиленової      
-СН2-групи та первинної аміногрупи, можна стверджувати про їх 
зменшення і додаткове зшивання внаслідок УЗО композиції. 

Смуга поглинання при хвильових числах ν = 937,40 і 
ν = 941,26 см-1 свідчить про валентні коливання епоксидних, -С-С-, 
-С-N- та -С-О-груп. При цьому смуга при ν = 937,40 см-1 має інтен-
сивність пропускання Т = 6,1 % і напівширину b = 43,2 см-1. Проте, 
у НКМ після УЗО відбувається зміщення максимуму смуги на 
Δν = 3,86 см-1 у бік більших хвильових чисел і при ν = 941,26 см-1 її 
інтенсивність пропускання зменшується до Т = 1,2 %, а напівшири-
на – до b = 34,6 см-1 відповідно. Смуга поглинання при хвильовому 
числі ν = 1033,85 см-1 має інтенсивність Т = 9,9 % і напівширину 
b = 31,5 см-1. Проте, у НКМ після УЗО відбувається зміщення її 
максимуму на Δν = 19,29 см-1 у бік більших хвильових чисел і при 
ν = 1037,70 см-1 інтенсивність пропускання зменшується до 
Т = 9,5 %, а напівширина залишається незмінною. Наявність даної 
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смуги середньої інтенсивності дозволяє констатувати про наявність 
валентних коливань -С-О- і -С-N-груп, а також третинної -(СН2)3N-
аміногрупи у НКМ.  

Смуга поглинання при хвильовому числі ν = 1103,28 см-1 для 
вихідного зразка з НКМ має інтенсивність Т = 1,2 % і напівширину 
b = 7,4 см-1. Вона відповідає за валентні коливання -С-О-, С-С-,        
-С-N- груп, а також коливання первинних -СН2-NH2- і вторинних    
-СН2-NН-СН2- амінів. У зразках НКМ після УЗО відбувається 
зміщення її максимуму на Δν = 3,86 см-1 у бік більших хвильових 
чисел і при ν = 1107,14 см-1 інтенсивність смуги поглинання 
збільшується до Т = 3,1 %, а напівширина – до b = 28,4 см-1.  

Смуга поглинання при хвильовому числі ν = 1184,29 см-1 має 
інтенсивність Т = 14,6 % і напівширину b = 9,9 см-1. Проте, у 
спектрах НКМ після УЗО відбувається зміщення її максимуму на 
Δν = 3,85 см-1 у бік менших хвильових чисел і при ν = 1180,44 см-1 
інтенсивність смуги залишається незмінною, а напівширина 
збільшується до b = 10,9 см-1. Отримані результати вказують про 
присутність валентних коливань груп -С-О-, -С-С-, -С-N- та 
первинної -СН-NН2-, вторинної -СН-NН-СН- і третинної -(СН2)3N- 
аміногруп. Причому кількість аміногруп після УЗО зростає, 
свідченням чого є збільшення напівширини смуги поглинання і її 
зміщення по осі хвильових чисел. Це дозволяє додатково конста-
тувати про вплив УЗО композиції на збільшення густини просто-
рової сітки модифікованого полімеру після його зшивання. 

Смуга поглинання при хвильовому числі ν = 1249,87 см-1 має 
інтенсивність Т = 14,4 % і напівширину b = 42,1 см-1. Проте у НКМ 
після УЗО відбувається зміщення її максимуму на Δν = 3,85 см-1 у 
бік менших хвильових чисел і при ν = 1246,02 см-1 інтенсиність 
смуги збільшується до Т = 18,4 %, а напівширина – до b = 47,1 см-1. 
Дана смуга поглинання вказує на деформаційні коливання -ОН- 
груп, валентні коливання груп -С-О-, -С-N, наявність епоксидних 
груп та вторинних і третинних аміногруп. Смуга поглинання при 
хвильовому числі ν = 1411,89 см-1 свідчить про деформаційні коли-
вання -СН- і -ОН- груп, має інтенсивність Т = 3,1 % та напівширину 
b = 12,7 см-1. У зразках після УЗО відбувається зміщення її 
максимуму на Δν = 3,86 см-1 у бік більших хвильових чисел і при 
ν = 1415,75 см-1 інтенсивність смуги зменшується до Т = 2,2 %, а 
напівширина – до b = 10,7 см-1. Смуга поглинання при хвильовому 
числі ν = 1458,18 см-1 має інтенсивність пропускання Т = 6,8 % і 
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напівширину b = 25,1 см-1. У НКМ після УЗО відбувається 
зміщення максимуму смуги на Δν = 3,85 см-1 у бік менших 
хвильових чисел і при ν = 1454,33 см-1 її інтенсивність пропускання 
незмінна, а напівширина збільшується до b = 27,2 см-1. Дана смуга 
поглинання вказує на деформаційні коливання -СН-груп, а також 
метиленової -СН2- і метильної -СН3-С- груп. 

Відомо, що взаємодія між сусідніми ланцюгами забезпечує 
«розщеплення» смуг поглинання [144]. Даний процес на ІЧ-
спектрах спостерігали для різних смуг поглинання при хвильових 
числах ν = 2870,08; 2927,94; 2962,66 см-1, характерних для вихідних 
НКМ, і при ν = 2819,93; 2870,08; 2966,52 см-1, характерних для 
НКМ після УЗО. При цьому кількість піків і їхня інтенсивність у 
розщепленій смузі може свідчити про кількість макроланцюгів у 
одиниці об’єму матеріалу. Смуга поглинання при хвильовому числі 
ν = 2063,83 см-1 має інтенсивність Т = 1,3 % і напівширину 
b = 9,9 см-1. Проте, для зразків після УЗО спостерігали зміщення її 
максимуму на Δν = 11,7 см-1 у бік більших хвильових чисел. При 
ν = 2075,53 см-1 інтенсивність пропускання цієї смуги є незмінною, 
а напівширина збільшується до b = 63,2 см-1. Отже, можна припус-
тити, що зміщення смуг поглинання (навіть незначного) у модифі-
кованих УЗО зразках, порівняно з вихідним матеріалом, відбу-
вається внаслідок зміни геометрії молекули як полімеру у об’ємі, 
так і ланцюга макромолекул у зовнішніх поверхневих шарах нав-
коло нанонаповнювача. Не можна не відмітити також збільшення 
інтенсивності смуги поглинання на ІЧ-спектрі зразків після УЗО 
при хвильовому числі ν = 2357,01 см-1, яке пояснюється збільшен-
ням потрійних зв’язків -С≡N- груп, про що свідчить збільшення 
інтенсивності пропускання і напівширини b смуги. 

Особливу увагу необхідно звернути на смуги поглинання у 
області хвильових чисел ν = 2870,08…3645,46 см-1. Їхнє зміщення, а 
також збільшення характеристик (інтенсивності пропускання Т та 
напівширини b) у зразках після УЗО свідчить про активацію 
перебігу фізико-хімічних процесів зшивання матриці в результаті 
попередньої зовнішньої модифікації. Відомо, що процес формуван-
ня КМ супроводжується руйнуванням і водночас активацією 
епоксидних, зростанням кількості гідроксильних, а також утво-
ренням у вихідному олігомері незначної кількості карбонільних 
груп [147]. При подальшому зшиванні це приводить до збільшення 
густини сітки полімеру. Очевидно, цим пояснюється відсутність 
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даних смуг поглинання на ІЧ-спектрах зразків після УЗО при 
хвильових числах ν = 1670,35; 1743,65; 3275,13; 3444,87; 3522,02; 
3645,46 см-1.  

Тобто, аналіз наведених спектрів композитів дозволив 
встановити покращену взаємодію нанонаповнювача з олігомером 
ЕД-20 після УЗО композиції внаслідок перебігу кавітаційних про-
цесів, які зумовлюють як активацію, так і наступну взаємодію мак-
ромолекул з активними центрами на поверхні часток та утворенням 
хімічних зв’язків. Можна припустити, що взаємодія зв’язувача з 
активними центрами нанонаповнювача відбувається за рахунок 
активних груп -НN-, які виявлено як у наповнювачі ННСК, так і у 
тверднику ПЕПА, а також груп -СН- і -ОН-, які виявлено у вище 
зазначених складових КМ. Не менш важливим фактором є 
руйнування у модифікованому УЗО олігомері подвійних зв’язків,    
-С=С-, -С=N- та -С=О- груп у області хвильових чисел 
ν = 1670,35…1743,65 см-1. Це надалі забезпечує збільшення ступеня 
зшивання НКМ. Крім того, відсутність або менша кількість -С-Н- і 
водневих -ОН- груп на спектрах модифікованих УЗО НКМ у 
області хвильових чисел ν = 3275,13; 3444,87; 3522,02; 3645,46 см-1 
свідчить про збільшення вмісту гель-фракції у ньому, а, отже, і 
покращені фізико-механічні і теплофізичні властивості.  

Отже, методом ІЧ-спектрального аналізу досліджено природу 
хімічних зв’язків, які виникають при структуроутворенні епок-
сидної матриці і композитного матеріалу, що містить частки нано-
дисперсного наповнювача спеченого композиту. Перебіг процесів 
міжмолекулярної взаємодії підтверджено зміщенням смуг погли-
нання, зменшенням їх інтенсивності та напівширини у діапазоні 
хвильових чисел ν = 1670,35…1743,65 см-1 (розщеплення і наступне 
зшивання подвійних зв’язків -С=С-, -С=N-, -С=О-) та у діапазоні 
хвильових чисел ν = 3275,13; 3444,87; 3522,02; 3645,46 см-1 (зши-
вання -С-Н- і водневих ОН-груп з утворенням нових зв’язків). 

З метою підтвердження наведених вище результатів експе-
риментальних випробувань і теоретичних положень на наступному 
етапі досліджували вихідні і модифіковані УЗО матеріали методом 
ЕПР-спектроскопії. Метод ґрунтується на явищі резонансного 
поглинання енергії електромагнітних хвиль парамагнітними частка-
ми, які розміщені у постійному магнітному полі. Поглинання 
здійснюється неспареними електронами, що перебувають у зразку 
полімеру чи наповнювачі. За формою, інтенсивністю, 
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розташуванням й розщепленням спектру, а також, використовуючи 
атласи спектрів ЕПР, ідентифікували природу радикалів. Слід 
зазначити, що даний метод є єдиним для «прямого» спостереження 
неспарених електронів. Прилад видає першу похідну на кривій 
поглинання енергії. Інтенсивність ліній ЕПР-спектру – це площа під 
його кривою, що пропорційна кількості неспарених електронів у 
зразку. У хімії полімерів цей метод широко використовують для 
визначення кількості вільних радикалів, що утворюються при 
окиснюванні, деструкції полімерів (у тому числі механодеструкції) і 
полімеризації. Це пов’язано з високою чутливістю методу, яка 
дозволяє виявляти концентрацію радикалів у межах 10-9…10-11 
моль/л [150, 151].  

ЕПР-спектри досліджували на спектрометрі марки «СМS-
8400». При аналізі ЕПР-спектрів за допомогою програми 
«EPR Commander 4.0» визначали наступні характеристики: «Width» 
– ширина (розраховують, як різницю між величинами магнітного 
поля у точках мінімуму і максимуму спектру); «Intensity» – інтен-
сивність (максимальна різниця амплітуд на фрагменті); «Concentra-
tion» – концентрація парамагнітних центрів (розрахунок подвійного 
інтегралу фрагмента); H0" – середня величина. 

Величину g – фактора визначали за формулою: 
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де 
g – безрозмірний множник або фактор спектроскопічного 

розщеплення (g – фактор), який визначає характер резонуючої 
частки; h – стала Планка (Дж·с); ν – резонансна частота (МГц);       
β – магнетрон Бора (А·м2); Нr – значення магнітного поля, при 
виконанні умови резонансу (Гс).  

 
Відомо [150-152], що розташування лінії на спектрі ЕПР 

характеризується величиною g – фактора. Для вільного електрона 
g = 2. З урахуванням поправки, зумовленої впливом флуктуації 
електрон-позитронного вакууму, ця величина складає g = 2,00232. 
У багатьох важливих випадках (органічні вільні радикали, пара-
магнітні дефекти кристалічних решіток та ін.) величини g – 
факторів відрізняються від чисто спінового значення не більше, ніж 
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до другого знаку після коми. Причому, це не завжди так. Пара-
магнітні частки, досліджувані методом ЕПР, як правило, не є 
вільними атомами. Вплив анізотропних електричних полів, 
оточуючих атомів та інші ефекти часто призводять до суттєвих 
відхилень g – фактора від чисто спінового значення і його 
анізотропії (залежність g – фактора від орієнтації зразка у 
зовнішньому магнітному полі). Значні відхилення g – фактора від 
суто спінових значень (g = 2,00232) спостерігають при наявності 
досить сильної спін-орбітальної взаємодії або локалізації електрона 
поблизу важкого атома. Виходячи з цього, попередньо визначали g 
– фактор для досліджуваних НКМ за формулою (2.3). Встановлено, 
що g – фактор для НКМ з частками ННСК становить: 
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Надалі досліджували кількість парамагнітних центрів, ширину 

та інтенсивність лінії спектрів у наповнювачі ННСК, необроблених 
та модифікованих УЗО епоксидній матриці і НКМ, що містить 
0,05 мас.ч. наночасток. Результати дослідження наведено на 
рис. 2.18 і у табл. 2.4. 

Важливими факторами при аналізі ЕПР-спектрів є інтенсив-
ність лінії поглинання та її ширина, а також концентрація парамаг-
нітних центрів. Інтенсивність поглинання у спектрах ЕПР пропор-
ційна кількості парамагнітних часток. Встановлено, що з усіх 
досліджуваних зразків найбільшою інтенсивністю лінії поглинання 
характеризується нанонаповнювач ННСК (рис. 2.18, а, табл. 2.4), 
що вказує про велику концентрацію парамагнітних центрів – 
вільних радикалів. Тобто, можна припустити, що даний 
наповнювач відзначається активністю до взаємодії ізі зв’язувачем 
за рахунок великої кількості вільних радикалів, які, як відомо, 
мають один неспарений електрон. Останній здатний приєднувати 
електрон сегменту чи групи ланцюга макромолекули олігомеру.  

Якщо проаналізувати спектри вихідної і модифікованої матриці 
та НКМ (рис. 2.18, табл. 2.4), можна стверджувати, що інтенсив-
ність ліній після УЗО матриці значно знижується. Даний факт 
пояснюють меншою кількістю вільних радикалів. Вважали, що це 
приводить до покращення фізико-механічних і теплофізичних 
властивостей модифікованих епоксикомпозитів. 
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Рис. 2.18. ЕПР-спектри та його характеристики для НКМ і його 

компонентів: а) ННСК (маса порошку m = 0,03 г); б) вихідна матриця; в) мо-
дифікована УЗО матриця; г) вихідний НКМ (вміст часток q = 0,05 мас.ч.);     
д) модифікований УЗО НКМ (вміст часток q = 0,05 мас.ч.). 

 
Відомо [151, 152], що взаємодія між атомами зменшує ширину 

спектральних ліній. Основними типами взаємодії, які аналізують за 
спектром ЕПР, є спін-решіткова (повздовжня) і спін-спінова (попе-
речна). Спін-решітковою є взаємодія між орієнтованими магнітним 
полем парамагнітними частками і кристалічною решіткою (для 
рідких і газоподібних речовин – взаємодія парамагнітної частки з 
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оточуючими її частками). Ця взаємодія приводить до перетворення 
енергії парамагнітної частки, яку вона отримує від зовнішнього 
магнітного поля, у енергію теплового руху навколишніх атомів або 
молекул. Спін-спіновою є взаємодія безпосередньо парамагнітних 
часток, яка визначає перерозподіл енергії у середині «спінової 
системи», тобто в середині сукупності магнітних атомів. У теорії 
магнітного резонансу прийнято характеризувати взаємодію спінів з 
решіткою часом спін-решіткової релаксації Т1, а взаємодію між 
спінами – часом спін-спінової релаксації Т2. Ширина лінії ЕПР 
обернено-пропорційна цим параметрам. Водночас часи релаксації 
Т1 і Т2 залежать від природи парамагнітних центрів, їх оточення та 
молекулярної рухливості. Отже, значна спін-спінова та спін-
решіткова взаємодія зумовлює створення широкої лінії спектру. 

Виходячи з цього можна стверджувати, що збільшення ширини 
лінії спектру при аналізі модифікованих зразків, порівняно з вихід-
ними, свідчить про поліпшення як спін-спінової, так і спін-решіт-
кової взаємодії. Це, у свою чергу, дозволяє констатувати про підви-
щення когезійної міцності композитів після попередньої їх модифі-
кації ультразвуком. 

Крім того, при порівнянні спектрів вихідної і модифікованої 
епоксидних матриць встановлено, що концентрація парамагнітних 
центрів матриці до УЗО становить 1,64 × 1021, проте в матриці після 
УЗО їх кількість значно зменшується і досягає 1,22 × 1021. Відомо 
[140, 146], що під час зшивання епоксидного зв’язувача внаслідок 
розкриття епоксидних груп утворюються вільні радикали – пара-
магнітні центри, які надалі приймають активну участь у зшиванні. 
Крім того, їх кількість збільшується, як було підтверджено вище 
методом ІЧ-спектроскопії, не лише за рахунок розкриття епоксид-
них груп, але й за рахунок утворення інших видів радикалів під час 
обробки олігомеру ультразвуком. Надалі при зшиванні такі радика-
ли активніше взаємодіють між собою та з іншими сегментами чи 
групами зв’язувача, порівняно з вихідними ланцюгами макромоле-
кул, що приводить до кращого зшивання матриці. У результаті 
кількість парамагнітних центрів обробленої ультразвуком матриці є 
меншою, порівняно з вихідною, позаяк вміст гель-фракції у ній є 
вищим і міжмолекулярна маса, відповідно, нижчою. Наведені 
положення також підтверджено дослідженням фізико-механічних 
та теплофізичних властивостей обох матриць. 
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Таблиця 2.4 
Характеристики ЕПР-спектрів епоксидної матриці і НКМ 

 

Матеріал 

Ширина 

лінії,  

b, мТл 

Інтенсивність 

лінії,  

h, мТл 

Концентрація 

парамагнітних 

центрів, N 

ННСК 2,84 18144 2,40 × 1023 

Матриця 9,16 2809 1,64 × 1021 

Матриця після 

УЗО 
9,84 2331 1,22 × 1021 

НКМ 7,32 2765 2,02 × 1021 

НКМ після УЗО 9,69 3574 1,83 × 1021 

 
Крім того, даний механізм зшивання додатково підтверджу-

ється аналізом кількості парамагнітних центрів вихідного і моди-
фікованого композитів з частками ННСК. Встановлено, що 
концентрація парамагнітних центрів у вихідному НКМ становить 
N = 2,02 × 1021, проте у НКМ після УЗО їх вміст зменшується до 
N = 1,83 × 1021. Слід зазначити, що у КМ, порівняно з матрицями, 
кількість парамагнітних центрів є вищою. Це пояснюється 
присутністю у них часток ННСК, які, як було показано вище, 
мають значну кількість активних центрів на поверхні 
(N = 2,40 × 1023). Їх введення у зв’язувач і подальше зшивання 
композиції приводить до значного зменшення концентрації центрів 
у НКМ, що свідчить про активну взаємодію поверхневих центрів 
наповнювача з макромолекулами епоксидного олігомеру. Крім 
того, після УЗО кількість центрів у НКМ зменшується. Це свідчить 
про підвищення ступеня зшивання модифікованих КМ внаслідок 
утворення в результаті УЗО вільних радикалів і їх інтенсивнішої, 
порівняно з макромолекулами, взаємодії з активними центрами на 
поверхні наночасток. Тобто, можна припустити, що просторова 
сітка, яка утворена фізичними і хімічними зв’язками є більш 
зшитою при введенні наповнювача у епоксидний зв’язувач. Отже, 
після УЗО композиції формується НКМ з частками ННСК, який 
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відзначається сітковою структурою полімеру з максимальним 
ступенем зшивання. Це, у свою чергу, забезпечує суттєве 
підвищення показників його фізико-механічних та теплофізичних 
властивостей [75]. 

На основі проведених досліджень встановлено значну кон-
центрацію парамагнітних центрів N = 2,41 × 1023 у нанонаповню-
вачі, що свідчить про його активність до взаємодії з компонентами 
зв’язувача. Доведено зменшення кількості парамагнітних центрів 
після обробки ультразвуком зв’язувача з N = 1,64 × 1021 до 

N = 1,22 × 1021, а в результаті модифікації композицій з нано-
частками – з N = 2,02 × 1021 до N = 1,83 × 1021. Отримані дані 
свідчать про доцільність і необхідність ультразвукової модифікації 
композицій з наночастками для отримання матеріалу з рівномірно 
розподіленою структурою та поліпшеними властивостями. 

На завершальному етапі методом оптичної мікроскопії дослід-
жували топологію зламу необроблених та модифікованих епок-
сидних матриць і НКМ, наповнених нанодисперсними частками 
ННСК. Дослідження структури КМ проводили на металографіч-
ному мікроскопі моделі XJL-17AT, який обладнаний камерою 
130 UMD (1,3 Mega Pixels). Діапазон збільшення зображення – від 
×100 до ×1600 разів. Для обробки цифрових зображень використо-
вували програмне забезпечення «Image Analyse». Дослідженню 
підлягала безпосередньо поверхня зразка, яку не піддавали механіч-
ній обробці. Порівнюючи фрактограми зламу вихідної і модифіко-
ваної матриць можна припустити, що УЗО суттєво впливає на 
формування структури матеріалу. Аналіз світлин при незначному 
збільшенні (×100, ×200) дозволяє констатувати про наявність поло-
гих ліній сколювання, які формують рельєф поверхні із в’язким 
характером руйнування (рис. 2.19, а, в, г). Однак, аналіз фрактограм 
при збільшенні ×400 дозволяє стверджувати про формування знач-
ного напруженого стану при зшиванні епоксидних матриць. Зокре-
ма, на рис. 2.19, б показано, що поверхня зразка вихідної матриці 
характеризується наявністю кратерів блочної і пелюсткової 
структури, розділених широкими лініями сколювання. Причому 
такі об’єкти відрізняються за формою і площею, розміщені у різних 
площинах. Складна топологія поверхні таких зразків 
опосередковано свідчить про суттєву крихкість вихідної матриці, 
яка відзначається підвищеними залишковими напруженнями. Це 
зумовлює її старіння під час експлуатації.  
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а) ×100 б) ×400 в) ×200 

   
г) ×200 д) ×400 е) ×400 

Рис. 2.19. Фрактограми зламу епоксидної матриці: а, б) вихідна матриця; 
в-е) оброблена ультразвуком матриця. 

 
Навпаки, аналіз поверхні зразків модифікованої епоксидної 

матриці (рис. 2.19, д, е) свідчить про формування в’язкої структури 
матеріалу. Поверхня зламу відзначається рельєфними лініями 
(рис. 2.19, д) і глобулярною структурою (рис. 2.19, е), однак на ній 
відсутні різкі переходи між лініями сколювання. Можна опосеред-
ковано стверджувати, що такий матеріал, хоч і відзначається знач-
ними показниками залишкових напружень, але його когезійні 
характеристики можуть бути достатньо високими при експлуатації 
матеріалу впродовж довгого проміжку часу. 

Аналіз фрактограм зламу НКМ із вмістом наночасток 
q = 0,010 мас.ч. при збільшенні (×200, ×400) дозволяє констатувати 
про наявність прямих ліній сколювання, які свідчать про рівномір-
ний розподіл концентраторів напружень у системі (рис. 2.20, а, б). 
Навпаки, НКМ із вмістом наночасток q = 0,025 мас.ч. 
(рис. 2.20, в, г) має значну кількість раковин, що свідчить про нерів-
номірний розподіл концентраторів напружень. Але за результатами 
фізико-механічних і теплофізичних властивостей встановлено, що 
матеріали з таким вмістом наночасток мають вищі показники коге-
зійних властивостей, порівняно з модифікованою УЗО матрицею.  
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а) 200 б) 400 в) 200 

   
г) 400 д) 200 е) 400 

   
є) 200 ж) 300 з) 200 

 
Рис. 2.20. Фрактограми зламу НКМ за вмісту ННСК, мас.ч.: 

а), б) q = 0,010; в), г) q = 0,025; д), е) q = 0,050; є), ж) q = 0,075; з) q = 0,100. 
 
При досліджені мікроструктури НКМ за вмісту часток 

q = 0,050 мас.ч. встановлено, що після руйнування зразків 
формується полога, хоча й дещо рифлена, поверхня, у якій відсутні 
темні включення і кратери (рис 2.20, д, е). Це пояснюється тим, що 
завдяки кавітаційним процесам у композиції під час УЗО нано-
частки інтенсивно змочуються і рівномірно розподіляються у 
зв’язувачі. Це сприяє їх активній фізичній взаємодії з макромо-
лекулами вже на початковій стадії формування НКМ, а наступна 
хімічна взаємодія зумовлює формування композиту з поліпшеними 
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властивостями. Аналіз фрактограм зламу НКМ із вмістом нано-
часток q = 0,075…0,100 мас.ч. дозволяє виявити хаотично розподі-
лені темні включення (рис. 2.20, є, ж), які свідчать про неповне 
змочування нанонаповнювача зв’язувачем, а також розгалужені 
лінії сколювання (рис. 2.20, з), що дозволяють стверджувати про 
утворення напруженого стану під час формування гетерогенних 
систем. Це, відповідно, призводить до погіршення властивостей 
нанокомпозитів. 

Отже, методом оптичної мікроскопії досліджено поверхню 
зламу нанокомпозитних матеріалів. Доведено, що у композитах із 
вмістом часток q = 0,05 і q = 0,50 мас.ч. на 100 мас.ч. олігомеру ЕД-
20 спостерігали поверхню глобулярного характеру з майже одно-
рідним розподілом кратерів приблизно однакового розміру та форми. 
Отримані результати свідчать про рівномірний розподіл напружень у 
об’ємі композитів, що дозволяє констатувати про термодинамічну 
рівновагу у системах після зшивання. Відповідно такі матеріали 
відзначаються поліпшеною когезійною міцністю, що підтверджено 
експериментально результатами дослідження їх фізико-механічних 
властивостей та структури. 

 

2.5. Властивості епоксикомпозитів,  

наповнених нанодисперсним алмазом 

 

Серед широкої гами відомих наноструктур, таких як фулерени, 
нанотрубки, нанографіт, відзначається поліпшеними фізико-хіміч-
ними та механічними властивостями наноалмаз (НА), який нами 
було обрано для експериментальних досліджень і наступного фор-
мування захисних покриттів. Існує декілька способів отримання 
алмазних наночасток. Широко впроваджені у промисловості 
методи синтезу НА при надвисоких тисках і температурах, 
детонаційний синтез та ін. Зважаючи на складність технологій 
одержання даного матеріалу високою є і його вартість. Тому вико-
ристання наноалмазу як наповнювача чи модифікатора для мате-
ріалів з підвищеними експлуатаційними характеристиками у різних 
галузях промисловості є ефективним при введенні наночасток у 
полімер за незначного вмісту [76, 142]. 

На початковому етапі досліджено впливу вмісту НА на 
адгезійну міцність при відриві (σа), зсуві (τ) і залишкові напруження 
(σз) у НКМ. Експериментально встановлено (рис. 2.21, крива 1), що 
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адгезійна міцність модифікованої УЗО епоксидної матриці 
становить σа = 24,4 МПа. Введення у епоксидний олігомер часток 
НА за незначного вмісту (q = 0,010…0,025 мас.ч. – тут і далі за 
текстом вміст наночасток наведено у мас.ч. на 100 мас.ч. олігомеру) 
призводить до зменшення показників адгезійної міцності при 
відриві НКМ до σа = 18,5…19,0 МПа. Такі результати можна 
пояснити виникненням концентраторів напружень в НКМ, які 
зумовлюють незначне зниження адгезійної міцності при відриві 
композитів відносно міцності модифікованої УЗО матриці. 
Збільшення вмісту НА до q = 0,050 мас.ч. приводить до появи 
максимуму на кривій залежності адгезійної міцності від вмісту 
наночасток. Адгезійна міцність при відриві такого композиту 
становить σа = 33,7 МПа. Підвищення адгезійних характеристик 
НКМ за такого вмісту часток алмазу зумовлено, у першу чергу, 
впливом кавітаційних процесів за попередньо встановлених 
температурно-часових режимів УЗО композицій, що надалі сприяє 
оптимальному перебігу фізико-хімічних процесів структуроутво-
рення зв’язувача. При цьому підвищується рухливість бокових груп 
олігомерних ланцюгів, активуються до міжфазової взаємодії їхні 
сегменти, що під час подальшого зшивання забезпечує упорядкова-
ність їх структури. Крім того, внаслідок УЗО композицій (до 
введення твердника) поліпшується змочування поверхні часток 
нанонаповнювача зв’язувачем, які водночас рівномірно розподі-
ляються у об’ємі епоксидного олігомеру. У комплексі усі вище зга-
дані фактори забезпечують фізичну взаємодію між активним 
центрами на поверхні часток алмазу з вільними радикалами, що 
утворюються у процесі УЗО композицій, або групами чи сегмен-
тами ланцюгів макромолекул вже на початковій стадії формування 
матеріалів [153]. Надалі, після введення твердника, це створює 
умови для активації процесів хімічної взаємодії на межі поділу фаз 
«наповнювач – полімер» та «НКМ – стальна основа». Відповідно, 
поліпшуються адгезійні властивості нанокомпозитів. 

Водночас слід зазначити, що збільшення вмісту наночасток до 
q = 0,075…0,100 мас.ч. призводить до погіршення адгезійних 
властивостей НКМ. Доведено (рис. 2.21), що за такого наповнення 
адгезійна міцність матеріалів становить σа = 31,0…32,0 МПа. 
Надалі при збільшенні вмісту наночасток до q = 0,500 мас.ч. 
спостерігали виникнення другого максимуму на кривій залежності 
адгезійної міцності від вмісту добавок, при цьому σа = 37,2 МПа. 
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При введенні у зв’язувач часток НА за вмісту 
q = 0,750…1,000 мас.ч. показники адгезійної міцності зменшуються 
до σа = 25,0…29,0 МПа. Отримані експериментальні результати 
можна пояснити наступним. Відомо [154], що наночастки є дис-
персними добавками, які складаються з окремих елементів (атомів), 
зв’язки між якими реалізуються через сили міжатомної взаємодії. 
Тому виникнення на кривій залежності адгезійної міцності від 
вмісту часток другого максимуму (при q = 0,500 мас.ч.), показники 
адгезійної міцності якого (σа = 37,2 МПа) є більшими, порівняно з 
аналогічними характеристиками першого максимуму (при 

q = 0,050 мас.ч. σа = 33,7 МПа), пов’язано з впливом оптимальної 
кількості наповнювача на процеси міжфазової взаємодії. Додатково 
рівномірний розподіл часток у об’ємі зв’язувача, внаслідок УЗО, 
забезпечує утворення сіткової структури матриці зі значними тик-
сотропними властивостями. Структура такої сітки, на наш погляд, 
характеризується рівномірним міжмолекулярним розподілом за 
об’ємом, що забезпечує поліпшення не лише адгезійних, але й 
когезійних властивостей НКМ. Окрім того, слід врахувати, що за 
оптимального вмісту наповнювача формуються зовнішні повер-
хневі шари (ЗПШ) максимальної товщини, які визначають власти-
вості матеріалів [30, 50]. Виходячи з цього, можна припустити, що 
при збільшенні вмісту наповнювача до q = 0,750…1,000 мас.ч. 
навколо часток формуються ЗПШ з дефектною структурою. Це 
призводить до погіршення адгезійної міцності таких НКМ. 

Показано (рис. 2.21, крива 2), що крива залежності адгезійної 
міцності при зсуві корелює з динамікою адгезійних властивостей 
композитів при відриві залежно від вмісту наповнювача у НКМ. 
Встановлено, що при введенні часток при q = 0,010 мас.ч. адгезійна 
міцність НКМ знижується, порівняно з модифікованою УЗО мат-
рицею (τ = 9,0 МПа), і становить τ = 7,6 МПа. Як зазначено вище, це 
можна пояснити виникненням концентраторів напружень у НКМ, 
які зумовлюють незначне зниження показників адгезійної міцності 
при зсуві. Збільшення вмісту часток до q = 0,025 мас.ч. приводить 
до появи першого максимуму на кривій залежності адгезійної 
міцності при зсуві (τ = 10,8 МПа) від вмісту добавок. Введення у 
зв’язувач часток за вмісту q = 0,050 мас.ч. не приводить до 
поліпшення показників адгезійної міцності (τ = 10,0 МПа). Різниця 
у показниках дотичних напружень знаходиться у межах похибки 
експерименту. Навпаки, при наповненні композитів алмазом за 
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вмісту q = 0,075…0,100 мас.ч. спостерігали незначне зниження 
значень тангенціальних напружень до τ = 9,5…9,6 МПа. А при 
введенні НА за вмісту q = 0,500 мас.ч. у епоксидіановий олігомер 
на кривій залежності адгезійної міцності при зсуві від вмісту часток 
спостерігали другий максимум (τ = 11,3 МПа). Даний пік, як було 
пояснено вище, зумовлений активацією міжфазової взаємодії при 
введенні наночасток за оптимального вмісту. Надалі підвищення 
вмісту НА до q = 0,750…1,000 мас.ч. призводить до зменшення 
адгезійної міцності при зсуві (τ = 8,6…9,0) МПа.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 2.21. Залежність адгезійних властивостей і залишкових напружень у 

НКМ від вмісту наноалмазу: 1 – адгезійна міцність при відриві (σа); 2 – адге-
зійна міцність при зсуві (τ); 3 – залишкові напруження (σз). 

 
Отже, можна констатувати про узгодження динаміки впливу 

вмісту наноалмазу на адгезійну міцність НКМ при відриві і зсуві, 
що свідчить про достовірність результатів експерименту.  

Стосовно залишкових напружень слід відмітити, що макси-
мальне їх значення (σз = 1,4 МПа) встановлено для модифікованої 
УЗО епоксидної матриці (рис. 2.21, крива 3). При введенні НА за 
вмісту q = 0,010…0,025 мас.ч залишкові напруження зменшуються 
до σз = 0,84…0,92 МПа. Підвищення залишкових напружень до 
σз = 1,00 МПа виявлено при введенні наноалмазу за вмісту 

q = 0,050 мас.ч. Враховуючи те, що отримані дані добре узгод-
жуються з результатами експериментальних досліджень адгезійної 
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міцності при відриві і зсуві (адгезія за даного вмісту часток також 
поліпшується) можна стверджувати про інтенсифікацію процесів 
зшивання матеріалів за такого наповнення. Це, у свою чергу, 
підвищує ступінь зшивання композитів, що приводить не лише до 
підвищення показників адгезійної міцності, але й залишкових 
напружень у них.  

Підвищення вмісту НА у зв’язувачі до q = 0,750…1,000 мас.ч. 
приводить до формування НКМ, залишкові напруження яких 
становлять σз = 0,91…0,93 МПа, а введення алмазу за вмісту 
q = 0,500 мас.ч. сприяє збільшенню залишкових напружень до 
σз = 1,1 МПа. Аналогічно до описаних вище результатів можна 
припустити, що збільшення ступеня зшивання епоксидного зв’язу-
вача (за такого вмісту часток) приводить до зростання залишкових 
напружень внаслідок формування неврівноваженого стану у 
системі. Такий стан зумовлений утворенням ЗПШ навколо часток 
наповнювача, що є причиною як поліпшення адгезійних 
властивостей, так і водночас підвищення залишкових напружень 
[146]. Надалі підвищення вмісту НА до q = 0,750…1,000 мас.ч. 
забезпечує додаткове зростання показників залишкових напружень 
(σз = 1,22…1,33 МПа). Механізм погіршення властивостей мате-
ріалів за такого наповнення зумовлений, на наш погляд, у першу 
чергу підвищеним вмістом золь-фракції у НКМ з одного боку 
(позаяк адгезійні характеристики НКМ за даного вмісту часток 
зменшуються) і формуванням ЗПШ з дефектною структурою з 
другого боку [155]. 

Отже, у процесі експериментальних досліджень було 
встановлено динаміку властивостей композитів від вмісту часток 
наноалмазу. При цьому на кривих залежності адгезійної міцності і 
залишкових напружень від вмісту наночасток алмазу було виявлено 
два максимуми, які свідчать про різні механізми структуроутво-
рення композитів залежно від їх наповнення. Встановлено опти-
мальний вміст наноалмазу, який складає q = 0,500 мас.ч. на 
100 мас.ч. олігомеру ЕД-20, при якому формується матеріал з 
наступними властивостями: адгезійна міцність при відриві – 
σа = 37,2 МПа, адгезійна міцність при зсуві – τ = 11,3 МПа, залиш-
кові напруження – σз = 1,1 МПа. 

На наступному етапі досліджували вплив вмісту НА на 
когезійні властивості матеріалів, які є визначальними для їх фізико-
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механічних (руйнівні напруження та модуль пружності при зги-
нанні) і теплофізичних (теплостійкість) характеристик. 

Встановлено (рис. 2.22, крива 1), що руйнівні напруження при 
згинанні для модифікованої УЗО епоксидної матриці становлять 
σзг = 48 МПа. Введення наповнювача НА за незначного вмісту при-
водить до монотонного підвищення показників руйнівних напру-
жень, причому перший максимум на кривій залежності σзг – q вияв-
лено за вмісту часток q = 0,050 мас.ч. Для таких матеріалів показ-
ники руйнівних напружень становлять σзг = 74 МПа. Механізм 
поліпшення властивостей НКМ, який передбачає появу першого 
максимуму, зумовлений тим, що за такого наповнення максимально 
реалізується ефект УЗО композицій. Це приводить до активації 
міжфазової взаємодії і, як наслідок, поліпшуються когезійні влас-
тивості матеріалів. 

Введення наноалмазу у межах q = 0,075…0,500 мас.ч. приз-
водить до погіршення властивостей НКМ (σзг = 61…62 МПа) внас-
лідок виникнення концентраторів напружень у НКМ. Другий мак-
симум на кривій залежності σзг – q виявлено за вмісту наноалмазу 

q = 0,750 мас.ч. При такому наповненні формується матеріал, 
руйнівні напруження якого становлять σзг = 87 МПа. Як було 
зазначено вище, у даному випадку слід розглядати другий механізм 
взаємодії компонентів при структуроутворенні НКМ. Тобто, за 
вмісту часток q = 0,750 мас.ч. в результаті УЗО композиції 
забезпечується не лише рівномірний розподіл часток у об’ємі 
зв’язувача, але й додатково навколо наповнювача формуються 
ЗПШ значної товщини й завдяки значній хімічній міжфазовій 
взаємодії утворюється сіткова структура матриці з високим 
ступенем зшивання. Надалі збільшення кількості наночасток 
(q = 1,000 мас.ч.) призводить до погіршення показників руйнівних 
напружень до σзг = 67 МПа. 

Аналіз кривої залежності модуля пружності при згинанні від 
вмісту часток підтверджує результати експериментальних 
досліджень, наведених вище (рис. 2.22, крива 2). Експериментально 
встановлено існування двох максимумів, коли модуль пружності 
зростає з Е = 2,9 ГПа (для модифікованої УЗО епоксидної матриці) 
до Е = 3,1…3,2 ГПа (при q = 0,025…0,050 мас.ч.) і до 
Е = 3,3 ГПа (при q = 0,500 мас.ч.). Збільшення вмісту НА до 
q = 0,750…1,000 мас.ч. призводить до зниження когезійної міцності 
НКМ, позаяк показники модуля пружності становлять 
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Е = 2,9….3,0 ГПа. Отже, на основі наведених результатів дос-
ліджень додатково підтверджуються наведені вище припущення 
про наявність двох механізмів формування композитів з нано-
алмазом, які реалізуються залежно від вмісту часток у композиті. 
 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 2.22. Залежність фізико-механічних властивостей і теплостійкості 

НКМ від вмісту наноалмазу: 1 – руйнівні напруження при згинанні (зг);        
2 – модуль пружності при згинанні (Е); 3 – теплостійкість за Мартенсом (T). 

 
У цьому аспекті цікавими, з наукової і практичної точки зору, є 

результати експериментальних досліджень динаміки теплостійкості 
НКМ залежно від вмісту наповнювача НА. Експериментально 
встановлено, що теплостійкість за Мартенсом модифікованої УЗО 
епоксидної матриці становить Т = 341 К (рис. 2.22). Введення НА за 
вмісту q = 0,010…0,025 мас.ч. знижує теплостійкість НКМ відносно 
матриці до Т = 335 К. Проте, наповнення матеріалу частками при 
q = 0,050 мас.ч. забезпечує підвищення теплостійкості до рівня 
показників епоксидної матриці. Другий максимум на кривій 
залежності Т – q було виявлено за вмісту НА q = 0,750 мас.ч., в 
результаті чого формується НКМ з максимальними показниками 
теплостійкості (Т = 344 К). Отримані результати добре узгод-
жуються з динамікою руйнівних напружень при згинанні НКМ 
залежно від вмісту НА, де також встановлено максимальні зна-
чення показників фізико-механічних властивостей при наповненні 
зв’язувача наноалмазом у кількості q = 0,750 мас.ч. 
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Отже, у процесі експериментальних досліджень було встанов-
лено динаміку когезійних властивостей композитів від вмісту час-
ток наноалмазу. Встановлено оптимальний вміст наноалмазу у ком-
позитах з поліпшеними когезійними властивостями, який складає 
q = 0,500…0,750 мас.ч. на 100 мас.ч. олігомеру ЕД-20. Такий 
композит має властивості: руйнівні напруження при згинанні – 
σзг = 87 МПа, модуль пружності при згинанні – Е = 3,3 ГПа, 
теплостійкість за Мартенсом – Т = 344 К. 

Слід зазначити, що на основі комплексних досліджень впливу 
наночасток алмазу на адгезійні, фізико-механічні і теплофізичні 
властивості епоксидних композитів доведено існування двох мак-
симумів, які свідчать про різні механізми структуроутворення ма-
теріалів залежно від їх наповнення.  

Перший максимум виявлено при вмісті часток q = 0,05 мас.ч. 
на 100 мас.ч. епоксидного олігомеру ЕД-20 і зумовлений тим, що за 
такого наповнення максимально реалізується ефект попередньої 
ультразвукової обробки композицій. При цьому поліпшується змо-
чування поверхні часток нанонаповнювача зв’язувачем, які водно-
час рівномірно розподіляються у об’ємі епоксидного олігомеру. Це 
приводить до активації міжфазової взаємодії і, як наслідок, поліп-
шуються властивості матеріалів.  

Другий максимум виявлено при вмісті часток 
q = 0,50…0,75 мас.ч. на 100 мас.ч. епоксидного олігомеру ЕД-20 і 
зумовлений тим, що в результаті ультразвукової обробки компо-
зицій забезпечується не лише рівномірний розподіл часток у об’ємі 
зв’язувача, але й додатково навколо наповнювача формуються зов-
нішні поверхневі шари значної товщини й завдяки поліпшеній хі-
мічній міжфазовій взаємодії утворюється сіткова структура матриці 
з високим ступенем зшивання.  

 
2.6. Дослідження природи хімічних і фізичних  

зв’язків наповнених нанодисперсним алмазом композитів 

 
Для детальнішого вивчення і встановлення закономірностей пе-

ребігу фізико-хімічних процесів при структуроутворенні НКМ, на-
повнених нанодисперсним алмазом, проводили ІЧ-спектральний 
аналіз матеріалів з різним вмістом НА. 

Аналіз ІЧ-спектру часток наноалмазу (рис. 2.23, а, спектр 2) 
дозволив виявити смугу поглинання у області хвильових чисел 
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ν = 470,63 см-1, яка з’явилася внаслідок валентних коливань -СН2-
груп, а також коливання бензольного кільця. Смуга поглинання при 
хвильовому числі ν = 1091,71 см-1 свідчить про валентні коливання 
-С-С-,-С-N- і -С-О- груп. Додатково виявлено третинну (СН2)3N, 
вторинну СН2–NН–СН2, первинну СН2-NH2 аміногрупи і аліфа-
тичні прості ефіри СН2-О-СН2. Отримані дані добре узгоджуються з 
результатами експериментів стосовно аналізу ІЧ-спектрів нано-
алмазу, отримані авторами у працях [156, 157]. Це додатково свід-
чить про достовірність наведених у роботі результатів, отриманих 
методом ІЧ-спектроскопії. Смуги слабкої інтенсивності у області 
хвильових чисел ν = 1458,18…1543,05 см-1 свідчать про деформацій-
ні коливання -СН-груп, метиленової -СН2- і метильної -СН3-С гру-
пи. Смуга поглинання при хвильовому числі ν = 1627,92 см-1 харак-
терна для деформаційних коливань -NН- груп, валентних коливань 
з подвійними зв’язками -С=С-, -С=N-, -С=О- груп. Додатково наяв-
ність цієї смуги свідчить про існування первинної амінної та амід-
ної -СО-HN2 груп. Смуга поглинання при хвильовому числі 
ν = 1720,50 см-1 свідчить про коливання карбонільної групи. Смуга 
поглинання при хвильовому числі ν = 2854,65…2924,09 см-1 свід-
чить про наявність валентних коливань -СН-, -ОН- і -NН-груп, а 
також метиленової -СН2- і метильної СН3-С груп. Наявність смуги 
поглинання при хвильовому числі ν = 3444,87 см-1 дозволяє конста-
тувати про валентні коливання -ОН- і -NН- груп, наявність вто-
ринної СН2-NН-СН2, первинної СН2-NН2 аміногрупи та -СО-HN2 
амідної групи. Слід зазначити, що смуга поглинання при хвильо-
вому числі ν = 3444,87 см-1 має інтенсивність пропускання 
Т = 26,6 % і напівширину b = 394,21 см-1. Це свідчить про 
присутність сорбованої води, яка не видаляється навіть при 
температурі Т = 523 К (рис. 2.23, ν = 3444,87 см-1). Відомо 
[156, 157], що молекули води знаходяться у закритих порах, які 
утворюються в результаті агрегації часток наноалмазу. Отже, 
можна стверджувати, що на поверхні часток НА існує велика 
кількість функціональних груп, здатних до взаємодії з 
макромолекулами епоксидного олігомеру при зшиванні композитів. 
У свою чергу, хімічна природа і кількість таких груп залежить від 
технологічних режимів синтезу наповнювача та методів його 
подальшої очистки. 

На наступному етапі було проведено ІЧ-спектральний аналіз 
НКМ з різним вмістом наноалмазу. Це дозволило виявити існу-
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вання широкого спектру смуг поглинання, які характеризують ва-
лентні, маятникові і деформаційні коливання бокових груп та 
сегментів макромолекул (табл. 2.5, 2.6).  

 

 
 
Рис. 2.23, а. ІЧ-спектри епоксидної матриці після ультразвукової оброб-

ки і наноалмазу: 1 – матриця після ультразвукової обробки; 2 – наноалмаз. 
 
При порівнянні спектрів епоксидної матриці, наноалмазу і 

композитів було встановлено взаємодію НА з матрицею, про що 
свідчить поява на спектрах НКМ смуги поглинання при хвильовому 
числі ν = 470,63 см-1, попередньо встановленої на спектрі нано-
алмазу (рис. 2.23, а, спектри 1 і 2). Це свідчить про валентні коли-
вання -СН2- груп та бензольного кільця. При цьому виявлено змі-
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щення даної смуги поглинання у бік більших хвильових чисел для 
НКМ з таким вмістом НА: q = 0,010; q = 0,025 і q = 0,100 мас.ч. 
(рис. 2.23, б, спектри 1, 2, рис. 2.23, в, спектр 2), а також у бік 
менших хвильових чисел для НКМ при вмісті часток 
q = 1,000 мас.ч. Вважали, що дані зміщення свідчать про міжфазову 
фізико-хімічну взаємодію активних центрів на поверхні часток з 
функціональними групами епоксидного зв’язувача.  

Проте, слід зазначити, що при вмісті часток q = 0,050; q = 0,075 і 
q = 0,500 мас.ч. зміщення смуги поглинання не виявлено, хоча її 
ширина та інтенсивність поглинання суттєво зменшуються. Це 
додатково дозволяє стверджувати про активацію перебігу фізико-
хімічних процесів зшивання матриці при введенні часток НА за 
такого вмісту.  

Також було встановлено відсутність смуг поглинання на 
спектрах НКМ, порівняно з епоксидною матрицею, при ν = 516,92; 
648,08; 686,66 см-1, що пояснюється додатковою взаємодією напо-
внювача і зв’язувача при зшиванні матеріалів. Не менш важливою є 
поява смуги поглинання при хвильовому числі ν = 1458,18 см-1, яку 
спостерігали внаслідок деформаційних коливань -СН-, метиленової 
-СН2- та метильної СН3-С груп. При цьому її виявлено як на 
спектрах НА, так і НКМ. Найбільшу інтенсивність поглинання 
Т = 10,2 % та напівширину b = 26,4 см-1 цієї смуги виявлено на 
спектрі НКМ із вмістом часток q = 0,500 мас.ч. Це свідчить про те, 
що в результаті реакції полімеризації, порівняно з матрицею та 
іншими досліджуваними НКМ, у даному композиті додатково 
з’являються вказані вище незшиті групи.  

Однак, детальний аналіз смуги поглинання при хвильовому 
числі ν = 1458,18 см-1, яка свідчить про наявність епоксидних груп, 
дозволяє стверджувати наступне. Порівняльний аналіз спектрів усіх 
досліджуваних композитів дозволяє стверджувати, що лише для 
НКМ із вмістом часток q = 0,500…0,750 мас.ч. цієї смуги не 
виявлено. Це дозволяє констатувати, що саме за такого вмісту НА у 
НКМ відбувається міжфазова взаємодія, яка спричиняє розкриття 
епоксидного циклу. Водночас, хоч і утворюються додаткові 
метиленові та метильні групи у полімері, однак адгезійні і когезійні 
властивості НКМ поліпшуються. 
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Рис. 2.23, б. ІЧ-спектри нанокомпозитів, наповнених алмазом, q, мас.ч.: 

1 – 0,010; 2 – 0,025; 3 – 0,050. 
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Рис. 2.23, в.  ІЧ-спектри нанокомпозитів, наповнених алмазом, q, мас.ч.: 

1 – 0,075; 2 – 0,100; 3 – 0,500. 
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Рис. 2.23, г.  ІЧ-спектри нанокомпозитів, наповнених алмазом, q, мас.ч.: 

1 – 0,750; 2 – 1,000. 
 
Слід зазначити, що смуга поглинання при хвильовому числі 

ν = 1508,33 см-1 свідчить про деформаційні коливання -NН- груп, 
вторинної аміногрупи та коливання бензольного кільця. Дана смуга 
виявлена як у НА, так і в НКМ, проте максимальне значення 
інтенсивності пропускання Т = 35,2 % та напівширини b = 23,2 см-1 
виявлено на спектрі композиту із вмістом часток q = 0,500 мас.ч. 
(рис. 2.23, в, спектр 3). Це свідчить про те, що в реакції 
полімеризації повною мірою беруть участь групи -NН- та 
аміногрупи, що сприяє поліпшенню фізико-механічних властивос-
тей епоксидних нанокомпозитів. 
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Слід звернути увагу на наявність смуг поглинання при 
хвильових числах ν = 1627,92 см-1 та 1091,71 см-1 у спектрі алмазу і 
їхню відсутність у НКМ незалежно від вмісту часток. Це свідчить 
про повну конверсію -NН-, -С=С-, -С=N- і -С=О- груп на поверхні 
часток при полімеризації епоксикомпозитів, що, на наш погляд, 
забезпечує утворення ЗПШ навколо нанодисперсного наповнювача. 
Не менш важливим є розгалужений характер смуг поглинання на 
спектрах НКМ у області хвильових чисел ν = 2823,79…3035,96 см-1, 
який, як відомо [144, 147], виникає внаслідок хімічної взаємодії 
сусідніх макроланцюгів зв’язувача. Крім того, відсутність смуг 
поглинання чи зменшення їх інтенсивності пропускання у НКМ, 
порівняно з матрицею, у області хвильових чисел 
ν = 3035,96…3645,46 см-1 (табл. 2.6) свідчить про зменшення 
кількості -СН- і водневих -ОН-груп. Це, у свою чергу, є 
підтвердженням збільшення вмісту гель-фракції у композитах, 
порівняно з матрицею, а, отже, і покращення їх фізико-механічних 
та теплофізичних властивостей. Слід звернути увагу на те, що на 
спектрах НКМ із вмістом часток q = 0,010 мас.ч. (при 
ν = 3433,29 см-1), q = 0,025 мас.ч. (при ν = 3417,86 см-1) і 
q = 0,100 мас.ч. (при ν = 3456,41 см-1) спостерігали максимуми піків 
сильної інтенсивності. Однак, доведено їх зміщення відносно смуги 
поглинання при хвильовому числі ν = 3417,86 см-1, яку спостерігали 
на спектрі НА (рис. 2.23, спектр 2). Тобто, максимум смуги погли-
нання при хвильовому числі ν = 3433,29 см-1 зміщений у бік мен-
ших хвильових чисел на Δν = 8,58 см-1 і має інтенсивність 
пропускання Т = 13,1 % та напівширину b = 329,1 см-1. Максимум 
смуги поглинання при хвильовому числі ν = 3417,86 см-1 зміщений 
у бік менших хвильових чисел на Δν = 24,01 см-1 і має інтенсивність 
пропускання Т = 21,2 % та напівширину b = 310,4 см-1. Максимум 
смуги поглинання при хвильовому числі ν = 3456,41 см-1 зміщений 
у бік більших хвильових чисел на Δν = 14,54 см-1  і має інтенсив-
ність пропускання Т = 13,1 % та напівширину b = 329,1 см-1. 

Отже, можна припустити, що зміщення смуг поглинання 
(навіть незначного) на спектрах НКМ, порівняно з матрицею, 
відбувається внаслідок зміни геометрії молекули як полімеру у 
об’ємі, так і ланцюгів макромолекул у ЗПШ навколо нанона-
повнювача. Можна констатувати про активний вплив часток на 
перебіг процесів структуроутворення, що опосередковано свідчить 
про формування ЗПШ навколо наповнювача [144-146, 155]. 
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Крім того, не менш важливим є зменшення інтенсивності на 
спектрах НКМ, порівняно з матрицею, та розщеплення смуг 
поглинання при хвильових числах ν = 3325,28, 3144,87 см-1 (при 
q = 0,050 мас.ч.); ν = 3309,85, 3418,72, 3568,31 см-1 (при 
q = 0,500 мас.ч.); ν = 3332,99, 3441,01 см-1 (при q = 0,100 мас.ч.) та 
ν = 3178,69, 3302,13 см-1 (при q = 1,000 мас.ч.). Це свідчить про 
інтенсивну взаємодію макромолекул зв’язувача з центрами на 
поверхні наповнювача, в результаті чого формуються у полімері 
первинні та вторинні аміни. У результаті у об’ємі матриці утво-
рюється сіткова структура з незначною молекулярною масою, що 
поліпшує когезійні властивості матеріалів. 

Отже, методом ІЧ-спектрального аналізу досліджено природу 
хімічних зв’язків, які виникають при структуроутворенні 
епоксидних композитів, що містять частки наноалмазу. 
Встановлено механізм міжмолекулярної взаємодії нанодисперсного 
наповнювача з епоксидним олігомером ЕД-20, який виявляється у 
зміщенні смуг поглинання при хвильових числах ν = 3433,29; 
ν = 3417,86 і ν  = 3456,41 см-1, а також у зменшенні їх інтенсивності 
пропускання та напівширини при хвильових числах ν = 3325,28; 
ν = 3144,87; ν = 3309,85; ν = 3418,72; ν = 3568,31; ν = 3332,99; 
ν = 3441,01; ν = 3178,69 і ν = 3302,13 см-1. Додатково підтверджено, 
що при введенні часток наноалмазу (за оптимального вмісту) 
відбувається розкриття епоксидних циклів з наступним утворенням 
первинних і вторинних амінів. Це свідчить про інтенсивну взаємо-
дію макромолекул зв’язувача з активними центрами на поверхні 
наповнювача, що поліпшує когезійні властивості матеріалів. 

На останньому етапі методом оптичної мікроскопії досліджу-
вали морфологію зламу НКМ з різним вмістом наноалмазу. Дослід-
жували безпосередньо поверхню зразка, яка не підлягала механічній 
обробці. Значна частина наведених на рис. 2.24 фрактограм зламу 
дозволяє констатувати про формування складного напруженого 
стану при зшиванні матеріалів, свідченням чого є наявність ліній 
сколювання на їх поверхні. Аналіз фрактограм зламу НКМ із 
вмістом часток q = 0,010 мас.ч. при збільшенні (×200, ×400) дозво-
ляє констатувати про наявність прямих і, у деяких випадках, пара-
лельних ліній сколювання, які свідчать про рівномірний розподіл 
концентраторів напружень у системі (рис. 2.24, а, б). На світлинах 
зламу НКМ із вмістом часток q = 0,025 мас.ч. (рис. 2.24, в, г) теж 
спостерігали прямі лінії сколювання, але вони мають уже розгалу-
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жений характер. Додатково слід акцентувати про наявність на 
поверхні зразків раковин (рис. 2.24, в) і кратерів (рис. 2.24, г), які 
зумовлені, на наш погляд, формуванням композиту з термодина-
мічно і кінетично неврівноваженою структурою. Це безумовно 
призводить до погіршення адгезійних і когезійних властивостей 
матеріалів, що підтверджено експериментально в попередньому 
підрозділі роботи.  

Відсутність кратерів і структура сколювання у вигляді пе-
люсток на поверхні зламу НКМ із вмістом часток q = 0,050 мас.ч.  
(рис. 2.24, д, е) дає можливість стверджувати про поліпшені 
когезійні властивості таких композитів в результаті значної 
взаємодії на межі поділу фаз «зв’язувач – наноалмаз». Широкі 
темні лінії сколювання, які виявлені на поверхні НКМ при 
збільшенні ×400 (рис. 2.24, з, к) дозволяють констатувати про 
формування композитів з незначною когезійною міцністю. Додат-
ковим підтвердженням цьому є рельєфність поверхні зразків, яка 
виявляється у значній кількості перепадів площин сколювання за 
висотою. 

Цікавим є аналіз фрактограм зламу НКМ із вмістом часток 
q = 0,500 мас.ч. (рис. 2.24, л, м). При руйнуванні таких зразків спо-
стерігали поверхню глобулярного характеру з майже однорідним 
розподілом кратерів приблизно однакового розміру та форми. Отри-
мані результати свідчать про рівномірний розподіл напружень у 
об’ємі НКМ, що дозволяє констатувати про термодинамічну рівно-
вагу у системі після її зшивання. Відповідно такі НКМ повинні 
відзначатись поліпшеною когезійною міцністю, що підтверджено 
експериментально результатами дослідження фізико-механічних 
властивостей матеріалів (рис. 2.22), а також їх структури методом ІЧ-
спектроскопії. 

 

   
а) ×200 б) ×400 в) ×400 
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г) ×400 д) ×300 е) ×400 

   
ж) ×300 з) ×400 і) ×200 

   
к) ×400 л) ×200 м) ×400 

   
н) ×300 о) ×400 п) ×200 

 
Рис. 2.24. Фрактограми зламу НКМ, наповнених алмазом, q, мас.ч.:  
а), б) 0,010; в), г) 0,025; д), е) 0,050; ж), з) 0,075; і), к) 0,100; л), м) 0,500; 
н), о) 0,750; п) 1,000. 
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Аналіз результатів дослідження мікроструктури поверхні НКМ 
із вмістом часток q = 0,750 мас.ч. (рис. 2.24, н, о) доводить, що 
після руйнування зразків формується полога, хоча й дещо рифлена, 
поверхня, у якій відсутні темні включення. Водночас виявлено 
незначну кількість кратерів. Можна зробити висновок, що такий 
матеріал відзначається незначною в’язкістю, а, отже, існує 
ймовірність покращення його когезійної міцності надалі. Аналіз 
фрактограм зламу НКМ із вмістом часток q = 1,000 мас.ч. дозволяє 
констатувати про наявність широких розгалужених ліній 
сколювання, які свідчать про утворення напруженого стану у 
системі (рис. 2.24, п). Це, відповідно, призводить до погіршення 
властивостей нанокомпозитів. 

Отже, методом оптичної мікроскопії досліджено поверхню зла-
му нанокомпозитних матеріалів і доведено, що у композитах із 
вмістом часток q = 0,05 і q = 0,50 мас.ч. на 100 мас.ч. олігомеру ЕД-
20 формується поверхня глобулярного характеру з рівномірним 
розподілом інгредієнтів у матриці. Відповідно такі матеріали 
відзначаються поліпшеною когезійною міцністю, що підтверджено 
експериментально результатами дослідження їх фізико-механічних 
властивостей та структури. 
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РОЗДІЛ 3 

 

ВЛАСТИВОСТІ І СТРУКТУРА ЕПОКСИКОМПОЗИТІВ,  

НАПОВНЕНИХ ДИСПЕРСНИМИ ЧАСТКАМИ 

 

Застосування покриттів, наповнених різними за природою і 
дисперсністю частками, сприяє покращенню комплексу їх експлу-
атаційних характеристик. Крім того, у зв’язувач доцільно вводити 
двокомпонентний бідисперсний наповнювач. Це дозволить рівно-
мірно розподілити вплив зовнішніх навантажень, що діють на пок-
риття, у макро- і мікрооб’ємах матриці. Результати впливу часток 
різної дисперсності, а також двокомпонентного бідисперсного 
наповнювача у комплексі на властивості полімерних композитних 
покриттів (ПКП) наведено у даному розділі роботи.  

 

3.1. Вплив активності наповнювача на властивості  

епоксидних матеріалів 

 

Полімерні матеріали, які містять дрібнодисперсні мінеральні чи 
полімерні наповнювачі, є типовими гетерогенними системами з 
високорозвиненою поверхнею розділу фаз. При цьому гетеро-
генність визначається як, власне, наявністю дисперсної фази у полі-
мерній матриці, так і відмінностями у структурі полімеру в 
поверхневих шарах і у об’ємі. Наповнення зв’язувача різними за 
формою і природою дрібнодисперсними частками є одним із 
способів надання композитним матеріалам, а, отже, і покриттям на 
їх основі прогнозованих технологічних та експлуатаційних влас-
тивостей [50]. Слід зазначити, що важливим є не тільки активність 
наповнювача до зв’язувача, але і його вартість та наявність матеріа-
лу на території України. Використання таких добавок забезпечує 
підвищення надійності технологічного устаткування і водночас 
зменшення маси та вартості виробів, збільшення ресурсу роботи та 
покращення властивостей композитних матеріалів (КМ). Власти-
вості зв’язувача і наповнювача суттєво впливають на перебіг 
фізико-хімічних процесів при формуванні КМ, що визначає його 
експлуатаційні характеристики [137]. До важливих показників 
експлуатаційної надійності КМ насамперед слід віднести адгезійну 
і когезійну міцність, які залежать від розміру і форми наповнювача, 
його вмісту у полімері. Виходячи з цього, на сьогодні одним із 



 

 106 

важливих напрямків дослідження у напрямку оптимізації складу та 
технології виготовлення матеріалів, у тому числі і на епоксидній 
основі, є визначення оптимального вмісту наповнювача у системі 
«епоксидний олігомер – мікродисперсний наповнювач – твердник», 
що, у свою чергу, дозволить формувати покриття чи композити з 
підвищеними експлуатаційними характеристиками у комплексі.  

Доведено [158, 159], що дисперсність наповнювача визначає 
його критичний вміст у зв’язувачі, позаяк зменшення розміру 
часток зумовлює збільшення його питомої площі поверхні. Вихо-
дячи з цього, для наповнення композитів використовували частки з 
дисперсністю 60…63 мкм. На початковому етапі досліджували 
вплив вмісту дисперсних наповнювачів ZrO2, Al2O3 на адгезійну 
міцність при відриві (σа) і залишкові напруження (σз) у КМ.  

Експериментально встановлено (рис. 3.1), що адгезійна 
міцність модифікованої УЗО епоксидної матриці становить 

σа = 24,4 МПа. Введення у епоксидний олігомер часток 
дисперсного наповнювача ZrO2 за вмісту q = 10…20 мас.ч. (тут і 
далі за текстом вміст дисперсних часток наведено у мас.ч. на 
100 мас.ч. олігомеру) приводить до збільшення показників 
адгезійної міцності при відриві КМ до σа = 29,2…31,3 МПа 
(рис. 3.1, крива 1). Такі результати можна пояснити адсорбційною 
взаємодією компонентів системи. Надалі введення ZrO2 за вмісту 

q = 40 мас.ч. призводить до незначного зниження адгезійної 
міцності, яка становить σа = 30,0 МПа. Введення дисперсного 
наповнювача за вмісту q = 60 мас.ч. сприяє підвищенню 
досліджуваної властивості, при цьому σа = 40,0 МПа. Максимум на 
кривій залежності адгезійної міцності від вмісту часток 
встановлено при введенні наповнювача за вмісту q = 80 мас.ч. Такі 
композити відзначаються адгезійною міцністю, яка становить 
σа = 58,0 МПа. На наш погляд, це можна пояснити збільшенням 
енергії адсорбції внаслідок введення часток наповнювача за 
критичного вмісту. При структуроутворенні композитів 
відбувається перерозподіл міжмолекулярних зв’язків у 
композиційній системі «олігомер – наповнювач – твердник» та 
утворення фізичних зв’язків у структурній сітці внаслідок взаємодії 
сегментів олігомеру з активними центрами на поверхні часток 
дисперсного наповнювача. Додатково встановлено, що збільшення 
вмісту наповнювача до q = 100 мас.ч. призводить до погіршення 
адгезійної міцності КМ до металевої основи (σа = 50,0 МПа). Це 
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пояснюють підвищенням в’язкості системи і водночас меншим 
ступенем змочування дисперсного наповнювача олігомером та 
виникненням у зв’язку з цим дефектів у адгезійному шарі.  
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 3.1. Залежність адгезійної міцності (σa) КМ від вмісту дисперсних 

наповнювачів: 1 – ZrO2; 2 – Al2O3.  
 
Стосовно КМ з наповнювачем Al2O3 встановлено наступну 

тенденцію (рис. 3.1, крива 2). При введенні дисперсного напов-
нювача за вмісту q = 10…20 мас.ч. спостерігали монотонне зрос-
тання адгезійної міцності з σа = 24,4 МПа (для епоксидної матриці) 
до σа = 31,0…43,0 МПа. Максимум на кривій залежності адгезійної 
міцності від вмісту оксиду алюмінію встановлено за вмісту 
q = 40 мас.ч. дисперсного наповнювача (σа = 51,0 МПа). Як зазна-
чено вище, встановлений максимум пов’язаний зі збільшенням 
енергії адсорбції, що, за нашим припущенням, приводить до зміни 
надмолекулярних структур у зовнішніх поверхневих шарах (ЗПШ) 
навколо часток наповнювача. Введення Al2O3 за вмісту 
q = 60…100 мас.ч. призводить до монотонного зменшення 
адгезійної міцності, при цьому σа = 25…45 МПа. Пояснити це 
можна тим, що введення часток наповнювача понад критичного 
вмісту спричиняє підвищення в’язкості системи і водночас зменшує 
ступінь його змочування. У результаті зазначених явищ утворю-
ються концентратори напружень у адгезійному шарі, які сприяють 
утворенню дефектів і, як наслідок, зменшується адгезійна міцність 
КМ.  
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Слід зауважити, що важливе значення має не лише адгезія 
захисних покриттів до металевої основи, але й показники залиш-
кових напружень у КМ. Це зумовлено тим, що незначна міцність 
адгезійних з’єднань та водночас  підвищені залишкові напруження 
спричиняють відшарування покриттів. У свою чергу це призводить 
до передчасної корозії і виходу з ладу елементів технологічного 
устаткування. Виходячи з цього, надалі досліджували залишкові 
напруження та структуру КМ. 

Встановлено (рис. 3.2), що величина залишкових напружень у 
матриці становить σз = 1,4 МПа. Введення часток ZrO2 за вмісту 
q = 10 мас.ч. приводить до зменшення залишкових напружень 
відносно модифікованої матриці до σз = 0,98 МПа (рис. 3.2, крива 
1). Подальше введення дисперсного наповнювача за вмісту 

q = 20…60 мас.ч. призводить до збільшення залишкових напружень 
(σз = 1,05…1,07 МПа). Максимум (σз = 1,33 МПа) на кривій залеж-
ності залишкових напружень від кількості добавки встановлено за 
вмісту часток q = 80 мас.ч. Тобто, наведені дані добре 
узгоджуються з результатами експериментальних досліджень 
адгезійної міцності при відриві (адгезія за даного вмісту ZrO2 також 
підвищується). Можна стверджувати про інтенсифікацію процесів 
зшивання матеріалів за такого наповнення. Це свідчить про 
виникнення значної кількості як фізичних, так і хімічних зв’язків на 
межі поділу фаз «полімер – наповнювач», «полімер – металева 
основа», що, у свою чергу, підвищує ступінь зшивання композитів 
та приводить не лише до підвищення показників міцності 
адгезійних з’єднань, але й залишкових напружень. Подальше 
введення наповнювача за вмісту q = 100 мас.ч. приводить до 
зменшення залишкових напружень до σз = 1,28 МПа, а, отже, і до 
зменшення ступеня зшивання КМ за рахунок дефектної структури 
матеріалу. 

Експериментально встановлено, що динаміка залишкових 
напружень КМ від вмісту Al2O3 корелює з аналогічною залежністю 
адгезійної міцності при відриві зразків. Зокрема, введення 
дисперсного наповнювача за вмісту q = 10 мас.ч. приводить до 
зменшення залишкових напружень відносно модифікованої матриці 
і становить σз = 0,98 МПа (рис. 3.2, крива 2).  

Проте, введення Al2O3 за вмісту q = 20 мас.ч. призводить до 
збільшення залишкових напружень до σз = 1,10 МПа. Максимум на 
кривій залежності залишкових напружень від вмісту часток 
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встановлено при q = 40 мас.ч. (σз = 1,18 МПа). Надалі збільшення 
вмісту дисперсного наповнювача приводить до зменшення показ-
ників залишкових напружень (при q = 60…100 мас.ч. залишкові 
напруження становлять σз = 1,11…1,17 МПа). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 3.2. Залежність залишкових напружень (σз) КМ від вмісту 

дисперсних наповнювачів: 1 – ZrO2; 2 – Al2O3.  
 
Зважаючи на проведені експериментальні дослідження було 

визначено оптимальний вміст наповнювачів для формування адге-
зійного шару покриття, який становить q = 80 мас.ч. наповнювача 
ZrO2 або q = 40 мас.ч. наповнювача Al2O3 на 100 мас.ч. епоксидного 
олігомеру ЕД-20 і 10 мас.ч. поліетиленполіаміну. 

Наступним етапом було дослідження впливу вмісту дисперсних 
наповнювачів ZrO2, Al2O3 на руйнівні напруження при згинанні 
(σзг), модуль пружності при згинанні (Е) і теплостійкість за 
Мартенсом КМ (табл. 3.1). Доведено, що руйнівні напруження при 
згинанні матриці становлять σзг = 48,0 МПа. Введення ZrO2 за 
вмісту q = 10…60 мас.ч. зумовлює монотонне зростання руйнівних 
напружень при згинанні до σзг = 60,0…65,0 МПа. Максимальне 
зростання руйнівних напружень КМ (σзг = 70,0 МПа) встановлено 
за вмісту часток q = 80 мас.ч., що корелює з результатами 
попередніх експериментальних досліджень адгезійної міцності при 
відриві і залишкових напружень у КМ. Це пояснюють ефективним 
перебігом процесів структуроутворення під час зшивання систем і 
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їх активації внаслідок впливу поверхні часток за оптимального 
вмісту. Тобто, наявність наповнювача у зв’язувачі забезпечує 
утворення градієнту швидкості перебігу фізико-хімічних процесів у 
об’ємі КМ. Це сприяє утворенню навколо часток ЗПШ 
максимального об’єму, що підвищує ступінь зшивання КМ. Надалі 
підвищення вмісту часток до q = 100 мас.ч. призводить до 
погіршення когезійних властивостей КМ (σзг = 61,0 МПа).  

 
Таблиця  3.1 

Вплив вмісту дисперсних наповнювачів на фізико-механічні і 
теплофізичні властивості КМ 

 

Вміст  

наповнювача, 

q, мас.ч. 

Руйнівні  

напруження 

при згинанні, 

σзг, МПа 

Модуль  

пружності при  

згинанні, 

Е, ГПа 

Теплостійкість 

за Мартенсом, 

Т, К 

ZrO2 Al2O3 ZrO2 Al2O3 ZrO2 Al2O3 

– 48,00 2,90 341 

10 60,0 83,6 3,10 3,55 343 342 

20 62,0 78,2 3,79 3,73 343 346 

40 63,0 76,1 3,87 4,25 345 347 

60 65,0 75,8 4,18 5,58 345 349 

80 70,0 78,5 5,26 4,20 347 350 

100 61,0 76,2 4,05 3,10 346 349 

 
Введення дисперсного наповнювача Al2O3 за вмісту 

q = 10 мас.ч. сприяє значному поліпшенню когезійних властивостей 
КМ, при цьому руйнівні напруження при згинанні становлять 
σзг = 83,6 МПа. Слід зазначити, що дані результати не зовсім 
корелюють з попередньо дослідженими адгезійними властивостями 
та залишковими напруженнями у КМ. Можна припустити, що 
досліджуваний матеріал характеризується підвищеною пружністю 
за рахунок незначної кількості дисперсного наповнювача, а також 
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значною швидкістю перебігу релаксаційних процесів внаслідок 
покращеної рухливості сегментів та бокових груп макромолекул. 
Збільшення вмісту наповнювача до q = 20…100 мас.ч. призводить 
до незначного зменшення когезійної міцності КМ. У цьому випадку 
величина руйнівних напружень становить σзг = 76,2…78,2 МПа. Це 
зумовлено збільшенням густини просторової сітки, що призводить 
до підвищення жорсткості і крихкості композитів. 

Додатково встановлено, що модуль пружності при згинанні 
матриці – Е = 2,90 ГПа. При введенні дисперсного ZrO2 за вмісту 
q = 10…60 мас.ч. виявлено монотонне зростання модуля пружності 
КМ до Е = 3,10…4,18 ГПа. Максимум (Е = 5,26 ГПа) на кривій 
залежності модуля пружності при згинанні від вмісту часток 
встановлено при введенні у зв’язувач двооксиду цирконію при 
q = 80 мас.ч. Тобто, підтверджено, що введення часток двооксиду 
цирконію за критичного вмісту зумовлює не тільки покращення 
адгезійних, але й когезійних властивостей КМ. Подальше 
збільшення вмісту ZrO2 (до q = 100 мас.ч.) призводить до зниження 
когезійних властивостей матеріалів (табл. 3.1). 

Стосовно КМ з частками Al2O3 встановлена аналогічна залеж-
ність. Введення наповнювача за вмісту q = 10 мас.ч. приводить до 
зростання модуля пружності при згинанні відносно вихідної 
матриці до Е = 3,55 ГПа. Подальше наповнення оксидом алюмінію 
композиції за вмісту q = 10…80 мас.ч. приводить до монотонного 
зростання модуля пружності КМ (табл. 3.1). Максимальне значення 
модуля пружності (Е = 3,58 ГПа) на кривій залежності Е – q 
встановлено за вмісту Al2O3 q = 60 мас.ч. Подальше введення 
часток за вмісту q = 80…100 мас.ч. призводить до зниження 
когезійних властивостей матеріалів (Е = 3,10…4,20 ГПа). Тобто, 
можна припустити, що введення наповнювача за критичного вмісту 
(q = 40…60 мас.ч.) сприяє ефективному змочуванню поверхні 
дисперсних часток. У результаті в процесі міжфазової фізико-
хімічної взаємодії бере участь значна кількість активних центрів 
наповнювача, що зумовлює покращення фізико-механічних 
властивостей КМ. 

Цікавими, з практичної точки зору, є результати експеримен-
тальних досліджень теплостійкості за Мартенсом КМ. Встановлено, 
що теплостійкість епоксидної матриці становить Т = 341 К. 
Введення у зв’язувач дисперсних часток ZrO2 за вмісту 

q = 10…20 мас.ч. сприяє зростанню теплостійкості до Т = 343 К. За 
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вмісту часток q = 40…60 мас.ч. формуються матеріали з тепло-
стійкістю Т = 345 К. А максимальне значення досліджуваної влас-
тивості (Т = 347 К) встановлено для КМ за вмісту двооксиду 
цирконію q = 80 мас.ч. Ведення дисперсних часток ZrO2 за вмісту 

q = 100 мас.ч. призводить до погіршення теплофізичних властивос-
тей КМ (табл. 3.1).  

Введення наповнювача Al2O3 за вмісту q = 10…60 мас.ч. приво-
дить до монотонного зростання теплостійкості до Т = 342…349 К. 
Показано, що оптимальний вміст наповнювача становить 
q = 80 мас.ч., при цьому формується матеріал з максимальними 
показниками теплостійкості (Т = 350 К). Подальше введення в 
композицію дисперсних часток оксиду алюмінію призводить до 
погіршення властивостей КМ. Можна припустити, що за вмісту 

q = 100 мас.ч. наповнювача у процесі фізико-хімічної взаємодії бере 
участь менша кількість активних центрів на поверхні наповнювача, 
а це зумовлює погіршення теплофізичних властивостей КМ. 

Отже, експериментальні дослідження дозволяють визначити 
оптимальний вміст наповнювачів для формування КМ з поліп-
шеними когезійними властивостями. Доведено, що при введенні 
часток двооксиду цирконію за критичного вмісту (q = 80 мас.ч.) 
формуються КМ з такими властивостями: руйнівні напруження при 
згинанні – σзг = 70,0 МПа, модуль пружності при згинанні – 
E = 5,26 ГПа, теплостійкість (за Мартенсом) – Т = 347 К. 

Для КМ, наповненого дисперсними частками Al2O3, виявлено 
такі критичні значення вмісту часток, а саме: руйнівні напруження 
при згинанні становлять σзг = 83,6 МПа за вмісту дисперсного 
наповнювача q = 10 мас.ч., проте, за вмісту q = 80 мас.ч. показники 
знижуються до σзг = 78,5 МПа; максимальні показники модуля 
пружності при згинанні (E = 5,58 ГПа) встановлено для КМ із 
вмістом дисперсного наповнювача q = 60 мас.ч.; максимальну 
теплостійкість (Т = 350 К) спостерігали для КМ за вмісту 
дисперсного наповнювача q = 80 мас.ч. Тому, зважаючи на умови 
експлуатації технологічного устаткування, для формування КМ з 
поліпшеними фізико-механічними і теплофізичними властивостями 
у комплексі необхідно у зв’язувач вводити частки Al2O3 за 
критичного вмісту q = 60…80 мас.ч.  

На останньому етапі методом оптичної мікроскопії дослід-
жували топологію зламу КМ за різного вмісту дисперсних напов-
нювачів. На значній частині, наведених на рис. 3.3 фрактограмах 
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зламу, виявлено частки дисперсних наповнювачів у епоксидному 
зв’язувачі, що дало можливість опосередковано стверджувати про 
величину ступеня зшивання системи «епоксидний олігомер – 
дисперсний наповнювач – твердник». Наведені фрактограми дають 
можливість констатувати про формування складного напруженого 
стану у системах, свідченням чого є наявність ліній сколювання 
навколо поверхні дисперсних часток наповнювачів. Проаналізу-
вавши структуру зламу КМ, наповненого ZrO2 (q = 10…20 мас.ч.), 
можна стверджувати про міжфазову взаємодію полімеру з актив-
ним центрами на поверхні часток (рис. 3.3, а, в, д, є). Проте, слід 
зазначити, що за такого наповнення формуються КМ з поліп-
шеними, стосовно матриці, властивостями, але незначною їх стабі-
льністю при подальшій експлуатації за рахунок термодинамічно і 
кінетично неврівноваженої структури. Слід відмітити широкі і чіткі 
лінії сколювання на фрактограмах зламу КМ (рис. 3.3, з, и, к, м), які 
є свідченням того, що навколо дисперсних часток наповнювача 
формуються фізичні та хімічні зв’язки. Додатково виявлено 
характерні чітко виражені лінії сколювання безпосередньо на 
поверхні дисперсних часток двооксиду цирконію (рис. 3.3, о, р), які 
вказують на формування структури полімеру з високим ступенем 
зшивання. Це також опосередковано свідчить про формування 
структури матеріалів, яка містить зовнішні поверхневі шари 
навколо часток наповнювача. Такі шари при зшиванні мають 
значну когезійну міцність, що при руйнуванні матеріалів приводить 
до появи тріщин не навколо часток, а у об’ємі самого наповнювача. 
Аналіз поверхні зламу КМ із вмістом часток ZrO2 q = 100 мас.ч. 
(рис. 3.3, т, ф) дозволяє констатувати, що при такому наповненні 
формуються матеріали з в’язким станом. У таких КМ дисперсний 
наповнювач хаотично розподілений за об’ємом, що забезпечує 
формування структури матеріалів з дефектами. Також встановлено 
(рис. 3.3, т) відсутність чітких ліній сколювання поблизу 
дисперсних часток, що є свідченням неповного змочування напов-
нювача зв’язувачем. Це призводить до погіршення як адгезійної, 
так і когезійної міцності матеріалів.  

При дослідженні фрактограм зламу зразків із частками Al2O3 
виявлено рельєфну структуру поверхні (рис. 3.3, б, г), що є наслід-
ком нерівномірного розподілу напружень у об’ємі КМ. Проте, такий 
матеріал відзначається поліпшеною адгезійною міцністю, що під-
тверджено результатами експериментальних досліджень (табл. 3.1).  
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а) ×800 (ZrO2) б) ×400 (Al2O3)  в) ×400 (ZrO2) 

   
 г) ×600 (Al2O3) д) ×800 (ZrO2) е) ×600 (Al2O3) 

   
є) ×600 (ZrO2) ж) ×600 (Al2O3)  з) ×800 (ZrO2) 

   
і) ×600 (Al2O3) и) ×400 (ZrO2) й) ×800 (Al2O3) 
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к) ×600 (ZrO2) л) ×800 (Al2O3) м) ×800 (ZrO2) 

   
н) ×800 (Al2O3) о) ×600 (ZrO2) п) ×600 (Al2O3) 

   
р) ×600 (ZrO2) с) ×600 (Al2O3) т) ×800 (ZrO2) 

   
у) ×600 (Al2O3) ф) ×600 (ZrO2) х) ×800 (Al2O3) 
 
Рис. 3.3. Фрактограми зламу КМ:  
а), в) 10 мас.ч. ZrO2; б), г) 10 мас.ч. Al2O3; д), є) 20 мас.ч. ZrO2;  
е), ж) 20 мас.ч. Al2O3; з), и) 40 мас.ч. ZrO2; і), й) 40 мас.ч. Al2O3;  
к), м) 60 мас.ч. ZrO2; л), н) 60 мас.ч. Al2O3; о), р) 80 мас.ч. ZrO2;  
п), с) 80 мас.ч. Al2O3; т), ф) 100 мас.ч. ZrO2; у), х) 100 мас.ч. Al2O3. 
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Також на мікросвітлинах зламу КМ (при наповнені 
q = 20…60 мас.ч.), яскраво видно частки дисперсного наповнювача 
оксиду алюмінію, поверхня яких оточена лініями сколювання, що 
свідчить про утворення фізико-хімічних зв’язків навколо наповню-
вача. Як і при дослідженні структури зламу КМ, наповненого 
дисперсними частками ZrO2, при вмісті оксиду алюмінію 
q = 80 мас.ч. формується матеріал з чітко вираженими лініями 
сколювання безпосередньо на поверхні дисперсних часток напов-
нювача (рис. 3.3, о, р). Тобто, можна припустити, що в системі за 
критичного вмісту дисперсного наповнювача відбуваються 
структурні перетворення з утворенням надмолекулярних структур і 
зовнішніх поверхневих шарів. При цьому збільшується ступінь 
зшивання матеріалу і поліпшуються його властивості. Додатково 
встановлено формування в’язкого стану у системах з дефектною 
структурою (рис. 3.3, у, х). На поверхні зразків спостерігали 
концентратори напружень у вигляді раковин. Це є свідченням того, 
що за рахунок надмірної кількості наповнювача Al2O3 обмежене 
змочування зв’язувачем дисперсних часток. У результаті за даного 
вмісту часток (q = 80 мас.ч.) формується КМ, який відзначається 
зниженими показниками як адгезійної, так і когезійної міцності.  

Отже, дослідження структури зламу епоксикомпозитів, напов-
нених дисперсними частками ZrO2 і Al2O3, методом оптичної мікро-
скопії дало можливість оцінити перебіг процесів структуроутво-
рення КМ і виявити дефекти у матеріалах. Це також дозволило 
підтвердити результати дослідження фізико-механічних і теплофі-
зичних властивостей КМ, у результаті чого було встановлено кри-
тичний вміст часток для формування захисних покриттів з поліп-
шеними адгезійними і когезійними властивостями. 

 

3.2. Залежність властивостей епоксидних композитів від  

вмісту дрібнодисперсних наповнювачів 

 

Як уже зазначали попередньо, застосування покриттів, напов-
нених дисперсними частками, обумовлює комплекс їх власти-
востей: довговічність і хімічна стійкість до морського середовища, 
стійкість до низьких температур, низька теплопровідність порів-
няно з металами. Крім того, матеріали на основі полімерів можна 
використовувати у вигляді компаундів, що забезпечує їх еластич-
ність. Наведені вище властивості полімерних композитів, поряд з 
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поліпшеними фізико-механічними та теплофізичними харак-
теристиками, забезпечує їх широке використання у промисловості. 
Додатково можна стверджувати, що за рахунок перерахованих 
характеристик КМ на полімерній основі успішно конкурують з 
класичними конструкційними матеріалами і у багатьох випадках 
перевищують їх [160]. 

Відомо [30, 155, 158, 160], що властивості епоксидних КМ 
суттєво залежать не лише від фізичної природи і вмісту напов-
нювача, але й від його дисперсності. Зважаючи на зазначене, додат-
ково використовували як дрібнодисперсний наповнювач частки 
пічної сажі ПГМ-33 і бору кристалічного (БК) з розміром 
8…12 мкм. На початковому етапі досліджували вплив вмісту 
дрібнодисперсних наповнювачів на адгезійну міцність при відриві 
(σа) і залишкові напруження (σз) у КМ.  

Експериментально встановлено (рис. 3.4), що адгезійна міц-
ність модифікованої ультразвуком епоксидної матриці становить 

σа = 24,4 МПа. Введення у епоксидний олігомер часток дрібно-
дисперсного наповнювача ПГМ-33 за вмісту q = 5 мас.ч. (тут і далі 
за текстом вміст дисперсних часток наведено у мас.ч. на 100 мас.ч. 
олігомеру) призводить до незначного зниження показників адге-
зійної міцності при відриві відносно матриці і становить 
σа = 23,0 МПа (рис. 3.4, крива 1). Введення ПГМ-33 у зв’язувач за 
вмісту q = 10…20 мас.ч. забезпечує монотонне підвищення адге-
зійної міцності до σа = 32,6…45,0 МПа. Можна припустити, що за 
наявності дисперсних часток з розміром 8…12 мкм відбувається 
міжфазова взаємодія компонентів системи «зв’язувач – напов-
нювач». Крім того, слід звернути увагу на те, що композицію 
додатково обробляли ультразвуком. Відомо [48-50, 140, 160], що 
під час впливу високочастотних імпульсів відбувається рівно-
мірний розподіл дрібнодисперсних часток наповнювача за об’ємом, 
додаткове змочування наповнювача зв’язувачем, а також утворення 
вільних радикалів у епоксидному олігомері. Тому підвищення 
адгезійної міцності КМ за вмісту часток q = 10…20 мас.ч. зумов-
лено комплексом наступних чинників: рівномірним розподілом 
часток ПГМ-33 у об’ємі зв’язувача, активацією макромолекул з 
утворенням вільних радикалів і впливом Ван-дер-Ваальсових сил 
взаємодії між компонентами системи.  

Введення дисперсного наповнювача за вмісту q = 30 мас.ч. 
забезпечує утворення максимуму на кривій залежності адгезійної 
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міцності від вмісту наповнювача (σа = 55,0 МПа). Можна припус-
тити, що це зумовлено не тільки міжмолекулярною взаємодією, а й 
збільшенням енергії адсорбції. Це, у свою чергу, приводить до по-
ліпшення взаємодії компонентів системи на молекулярному рівні. 
Надалі збільшення вмісту часток ПГМ-33 до q = 40…50 мас.ч. 
призводить до погіршення адгезії КМ, показники якої становлять 
σа = 27,0…44,0 МПа. Це зумовлено підвищенням в’язкості системи, 
що супроводжується недостатнім змочуванням часток при меха-
нічному суміщенні компонентів і, як наслідок, формується матеріал 
зі значною кількістю дефектів. При цьому слід зауважити наступне. 
Додатково у процесі експериментальних досліджень встановлено, 
що введення дрібнодисперсної пічної сажі за вмісту понад 
q = 50 мас.ч. не є раціональним, позаяк відбувається скипання ком-
позицій при механічному суміщенні компонентів. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
Рис. 3.4. Залежність адгезійної міцності (σa) КМ від вмісту 

дрібнодисперсних наповнювачів: 1 – пічна сажа ПГМ-33; 2 – бор 
кристалічний. 

 
При введенні дрібнодисперсних часток бору кристалічного 

(БК) встановлено такі закономірності. Наповнення системи частка-
ми БК за вмісту q = 5…20 мас.ч. сприяє монотонному зростанню 
адгезійної міцності з σа = 24,4 МПа (для епоксидної матриці) до 
σа = 31,0…36,6 МПа (рис. 3.4, крива 2). Максимум на кривій залеж-
ності адгезійної міцності від вмісту БК встановлено за умови вве-
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дення добавки при q = 30 мас.ч. У цьому випадку спостерігали по-
казники адгезійної міцності – σа = 41,0 МПа. Як зазначено вище, 
встановлений максимум пов’язаний не тільки впливом сил міжмо-
лекулярної взаємодії, але й формуванням надмолекулярних струк-
тур навколо часток наповнювача за його критичного вмісту. За 
рахунок адсорбційної взаємодії відбувається зміна кінетики про-
цесу зшивання матриці. При цьому адсорбована макромолекула 
своїми функціональними групами взаємодіє з активними центрами 
на поверхні наповнювача або з іншими макромолекулами, внас-
лідок чого спостерігається зростання адгезійної міцності [39, 52].  

Введення наповнювача за вмісту q = 40…50 мас.ч. призводить 
до зменшення адгезійної міцності до σа = 25,0…36,0 МПа. Пояс-
ненням цього є гальмування процесів міжфазової фізико-хімічної 
взаємодії при введенні у зв’язувач надмірної кількості напов-
нювача. Це зумовлює підвищення в’язкості системи і водночас 
зменшення ступеня змочування наповнювача. У результаті вище 
зазначених явищ утворюються концентратори напружень у КМ, які 
сприяють утворенню дефектів, що зумовлює зменшення адгезійної 
міцності епоксикомпозитів.  

Не менш важливим, з практичної і теоретичної точки зору, є 
дослідження залишкових напружень у КМ. Встановлено, що вели-
чина залишкових напружень для модифікованої ультразвуком мат-
риці становить σз = 1,4 МПа. Введення часток ПГМ-33 за вмісту 
q = 5 мас.ч. призводить до зменшення залишкових напружень 
відносно модифікованої матриці і становить σз = 0,70 МПа 
(рис. 3.5, крива 1). Введення дисперсного наповнювача за вмісту 
q = 10…20 мас.ч. приводить до збільшення залишкових напружень 
(σз = 0,81…0,84 МПа). Максимум на кривій залежності залишкових 
напружень від кількості пічної сажі ПГМ-33 встановлено при вмісті 
часток q = 30 мас.ч. (σз = 0,93 МПа).  

Тобто, наведені дані добре узгоджуються з результатами 
експериментальних досліджень адгезійної міцності при відриві. 
Адгезійна міцність за даного вмісту наповнювача (q = 30 мас.ч.) 
також є максимальною. Зважаючи на проведені експериментальні 
дослідження, можна стверджувати про інтенсифікацію процесів 
зшивання матеріалів за такого наповнення. Це свідчить про виник-
нення значної кількості як фізичних, так і хімічних зв’язків на межі 
поділу фаз «полімер – наповнювач», «полімер – металева основа», 
що, у свою чергу, підвищує ступінь зшивання композитів та приво-
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дить не лише до підвищення показників адгезійної міцності, але й 
залишкових напружень.  

Надалі введення наповнювача за вмісту q = 40…50 мас.ч. 
призводить до зменшення залишкових напружень до 
σз = 0,90…0,92 МПа, а, отже, і до зменшення ступеня зшивання КМ 
за рахунок формування дефектної структури розробленого мате-
ріалу. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 3.5. Залежність залишкових напружень (σз) КМ від вмісту 

дисперсних наповнювачів: 1 – пічна сажа ПГМ-33; 2 – бор кристалічний.  
 
Експериментально встановлено, що динаміка залишкових 

напружень КМ від вмісту БК корелює з аналогічною залежністю 
адгезійної міцності при відриві зразків. Зокрема, введення дис-
персного наповнювача за вмісту q = 5 мас.ч. призводить до змен-
шення залишкових напружень відносно модифікованої матриці і 
становить σз = 0,62 МПа (рис. 3.5, крива 2). Проте введення дрібно-
дисперсного наповнювача за вмісту q = 10…20 мас.ч. приводить до 
збільшення залишкових напружень до σз = 0,73…0,78 МПа. Макси-
мум на кривій залежності залишкових напружень (σз = 0,89 МПа) 
від вмісту часток БК встановлено при q = 30 мас.ч. Надалі збі-
льшення вмісту дисперсного наповнювача приводить до зменшення 
показників залишкових напружень (при q = 40…50 мас.ч. залиш-
кові напруження становлять σз = 0,60…0,73 МПа). 
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Зважаючи на проведені експериментальні дослідження було 
визначено оптимальний вміст наповнювачів для формування адге-
зійного шару захисних покриттів, який становить: q = 30 мас.ч. на-
повнювача пічної сажі ПГМ-33 або q = 30 мас.ч. наповнювача бору 
кристалічного (БК) на 100 мас.ч. епоксидного олігомеру ЕД-20 і 
10 мас.ч. поліетиленполіаміну. 

Наступним етапом було дослідження впливу вмісту дрібно-
дисперсних наповнювачів на руйнівні напруження при згинанні 
(σзг), модуль пружності при згинанні (Е) і теплостійкість за 
Мартенсом (Т) КМ (табл. 3.2). Доведено, що руйнівні напруження 
при згинанні модифікованої матриці становлять σзг = 48,00 МПа. 
Максимальне значення руйнівних напружень σзг = 61,55 МПа 
спостерігали при веденні у зв’язувач часток ПГМ - 33 за вмісту 
q = 5 мас.ч. Тобто, вважали, що введення наповнювача зумовлює 
градієнт швидкості перебігу фізико-хімічних процесів у об’ємі КМ, 
внаслідок чого навколо часток формується матеріал у стані 
зовнішніх поверхневих шарів з підвищеним ступенем зшивання. 
Надалі підвищення вмісту часток ПГМ-33 у КМ до 
q = 10…50 мас.ч. призводить до погіршення когезійних властивос-
тей КМ (σзг = 23,29…55,44 МПа). 

Введення дрібнодисперсного БК за вмісту q = 5…10 мас.ч. 
сприяє монотонному зростанню когезійних властивостей КМ, при 
цьому руйнівні напруження при згинанні збільшуються з 
σзг = 48,00 МПа (для епоксидної матриці) до 
σзг = 69,05…72,00 МПа. Максимальне значення руйнівних напру-
жень (σзг = 77,05 МПа) спостерігали при введенні наповнювача за 
вмісту q = 15 мас.ч. Збільшення вмісту часток до q = 20…50 мас.ч. 
призводить до незначного зменшення когезійної міцності КМ, 
позаяк σзг = 52,10…74,00 МПа.  

Слід зазначити, що дані результати не зовсім корелюють з 
динамікою попередньо досліджених адгезійних властивостей та 
залишкових напружень у КМ. На наш погляд, це зумовлено тим, 
що при формуванні матеріалів на металевій основі (при 
дослідженні адгезійної міцності і залишкових напружень) 
визначальне значення має взаємодія на межі поділу фаз «полімер – 
металева основа», «полімер – наповнювач». Водночас при 
дослідженні руйнівних напружень при згинанні визначальними є 
процеси взаємодії на межі поділу фаз «полімер – наповнювач». У 
цьому випадку введення часток різної фізичної природи за 



 

 122 

критичного вмісту зумовлює формування матеріалів зі значною 
густиною просторової сітки, що водночас приводить до не лише до 
поліпшення когезійних властивостей КМ, але й до підвищення 
жорсткості і крихкості композитів. Підтвердженням даного 
припущення є результати дослідження модуля пружності при 
згинанні КМ та їх теплостійкості. 

Таблиця 3.2 
Залежність руйнівного напруження, модуля пружності при  

згинанні і теплостійкості за Мартенсом КМ від вмісту  
дрібнодисперсних наповнювачів 

 

Вміст  

наповнювача, 

q, мас.ч. 

Руйнівні 

 напруження 

при згинанні, 

σзг, МПа 

Модуль  

пружності  

при згинанні, 

Е, ГПа 

Теплостійкість  

за Мартенсом, 

Т, К 

ПГМ-

33 
БК 

ПГМ-

33 
БК 

ПГМ-

33 
БК 

– 48,00 2,90 341 

5 61,55 69,05 3,37 3,43 344 342 

10 55,44 72,00 3,43 3,59 344 343 

15 50,53 77,05 3,48 3,71 345 344 

20 41,58 74,00 3,66 3,71 344 346 

30 36,72 73,66 3,60 4,05 344 348 

40 30,90 55,00 3,43 4,70 343 350 

50 23,29 52,10 3,21 4,24 339 347 

 
Експериментально встановлено, що модуль пружності при 

згинанні модифікованої матриці становить Е = 2,90 ГПа. При 
введенні дрібнодисперсного ПГМ-33 за вмісту q = 5…15 мас.ч. 
встановлено монотонне збільшення модуля пружності до 

Е = 3,37…3,48 ГПа. Максимальне збільшення модуля пружності 
при згинанні КМ (Е = 3,66 ГПа) встановлено при введенні у зв’язу-
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вач ПГМ-33 за вмісту q = 20 мас.ч., що зумовлено ефективним 
змочуванням поверхні дисперсних часток. У результаті в процесі 
міжфазової фізико-хімічної взаємодії бере участь значна кількість 
активних центрів наповнювача, у зв’язку з чим після структуро-
утворення матеріалу покращуються фізико-механічні властивості 
КМ. Ведення наповнювача у епоксидний зв’язувач понад 
q = 20 мас.ч. (а саме, за вмісту q = 30…50 мас.ч.) призводить до 
зниження модуля пружності матеріалів до Е = 3,21…3,60 ГПа 
(табл. 3.2). 

Аналіз результатів дослідження впливу вмісту дрібнодис-
персного БК на модуль пружності КМ дозволив виявити наступне. 
Введення наповнювача за вмісту q = 5…30 мас.ч. приводить до 
монотонного зростання модуля пружності при згинанні з 
Е = 2,90 ГПа (для епоксидної матриці) до Е = 3,43…4,05 ГПа 
(табл. 3.2). Максимальне збільшення модуля пружності 
(Е = 4,70 ГПа) встановлено за вмісту наповнювача у КМ – 
q = 40 мас.ч. Доведено, що надалі збільшення вмісту часток приз-
водить до зменшення показників модуля пружності при згинанні 
КМ (табл. 3.2). У першу чергу це зумовлено утворенням матеріалу з 
пористою, а, отже, і дефектною структурою.  

Цікавими, з практичної точки зору, є результати експеримен-
тальних досліджень теплостійкості за Мартенсом КМ. Встановлено, 
що теплостійкість модифікованої матриці становить Т = 341 К. 
Введення у зв’язувач дисперсних часток ПГМ-33 за вмісту 

q = 5…30 мас.ч. сприяє зростанню теплостійкості КМ відносно 
вихідної матриці, при цьому формуються матеріали з тепло-
стійкістю у межах Т = 344…345 К. Введення дрібнодисперсного 
наповнювача за вмісту q = 40…50 мас.ч. призводить до погіршення 
теплофізичних властивостей матеріалів (Т = 339…343 К). 

Додатково встановлено, що введення наповнювача БК за вмісту 
q = 5…40 мас.ч. приводить до монотонного зростання теплостій-
кості від Т = 341 К (для епоксидної матриці) до Т = 342…350 К. 
Слід зазначити, що отримані результати залежності теплостійкості 
від вмісту БК корелюють з динамікою руйнівних напружень і мо-
дуля пружності при згинанні досліджуваних КМ. Підтвердженням 
цього є те, що збільшення вмісту БК до q = 50 мас.ч. призводить до 
погіршення теплофізичних властивостей матеріалу (Т = 347 К). 

Зважаючи на проведені експериментальні дослідження фізико-
механічних властивостей і теплостійкості КМ за різного вмісту 
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дрібнодисперсних наповнювачів, було оптимізовано вміст добавок 
для формування когезійного шару захисних покриттів. Встанов-
лено, що для формування матеріалів з поліпшеними когезійними 
властивостями необхідно вводити q = 15 мас.ч. пічної сажі ПГМ-33 
або q = 30…40 мас.ч. бору кристалічного (БК) на 100 мас.ч. 
епоксидного олігомеру ЕД-20 і 10 мас.ч. поліетиленполіаміну. 

Надалі методом оптичної мікроскопії досліджували топологію 
зламу КМ за різного вмісту дисперсних наповнювачів. Значна 
частина фрактограм зламу КМ, наповнених ПГМ-33 і БК, дає 
можливість стверджувати про міжфазову взаємодію полімеру з 
частками наповнювачів. Аналіз поверхні зламу КМ із вмістом 
часток ПГМ-33 q = 5 мас.ч. (рис. 3.6, а) дозволяє констатувати, що 
при такому наповненні формуються матеріали з поліпшеними коге-
зійними властивостями, але незначною їх стабільністю при пода-
льшій експлуатації за рахунок термодинамічно і кінетично неврів-
новаженої структури. Досліджувана поверхня зламу КМ із вмістом 
часток ПГМ-33 q = 10 мас.ч. (рис. 3.6, в) дозволяє констатувати, що 
при такому наповненні формуються матеріали з в’язким станом та 
хаотичним розподіленням наповнювача за об’ємом. Це забезпечує 
незначне збільшення адгезійних та водночас зниження когезійних 
властивостей КМ. Проте слід зазначити, що покращення адгезійної 
міцності КМ за вмісту ПГМ-33 q = 30 мас.ч. та когезійних власти-
востей за вмісту q = 15 мас.ч. підтверджено світлинами структури 
зламу КМ (рис. 3.6, д, з). Структура зламу КМ за вказаного напов-
нення характеризується рівномірним розподілом добавки за 
об’ємом, що зумовлює структурні перетворення при зшиванні 
полімеру з утворенням надмолекулярних структур. При цьому збі-
льшується ступінь зшивання матеріалу і поліпшуються його влас-
тивості. Водночас аналіз фрактограм КМ (рис. 3.6, є, і, к, л) доз-
воляє стверджувати про формування КМ з нерівномірним розподі-
лом часток наповнювача, а також їх неповним змочуванням зв’язу-
вачем, що сприяє утворенню дефектної структури досліджуваного 
матеріалу. 

Додатково експериментальними дослідженнями встановлено, 
що при введенні БК за вмісту q = 5…40 мас.ч. спостерігали майже 
однорідну структуру поверхні зламу (рис. 3.6, б, г, е, ж, и, й). Така 
топологія поверхні зразків характерна для композитів з рівно-
мірним розподілом напружень за об’ємом, що вказує на формуван-
ня кінетично стабільної структури полімеру.  
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а) ×800 (ПГМ-33) 

 
б) ×600 (БК) в) ×800 (ПГМ-33) 

   
г) ×600 (БК) д) ×800 (ПГМ-33) е) ×600 (БК) 

 

   
є) ×800 (ПГМ-33) ж) ×600 (БК) з) ×800 (ПГМ-33) 

 

   
и) ×600 (БК) і) ×800 (ПГМ-33) й) ×800 (БК) 
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к) ×800 (ПГМ-33) л) ×800 (ПГМ-33) м) ×800 (БК) 

 
Рис. 3.6. Фрактограми зламу КМ: а) 5 мас.ч. ПГМ-33; б) 5 мас.ч. БК;         

в) 10 мас.ч. ПГМ-33; г) 10 мас.ч. БК; д) 15 мас.ч. ПГМ-33; е) 15 мас.ч. БК;         
є) 20 мас.ч. ПГМ-33; ж) 20 мас.ч. БК; з) 30 мас.ч. ПГМ-33; и) 30 мас.ч. БК;        
і) 40 мас.ч. ПГМ-33; й) 40 мас.ч.  БК; к), л 50 мас.ч. ПГМ-33; м) 50 мас.ч. БК. 

 

Внаслідок цього КМ за даного наповнення частками БК 
відзначаються покращеними адгезійними та когезійними 
властивостями. Структура зламу КМ, наповненого БК 
(q = 50 мас.ч.), вказує на перенасичення у зв’язувачі наповнювача. 
Свідченням цього є конгломерація часток у вигляді темних 
включень на фрагменті світлини (рис. 3.6, м). Такі КМ відзна-
чаються незначними адгезійними і когезійними властивостями.  

 

3.3. Оптимізація складу двокомпонентного бідисперсного  

наповнювача для захисних покриттів методом математичного 

планування експерименту  

 

Експерименти, пов’язані з оптимізацією складу захисних 
покриттів, як правило, є багатофакторними. Метод математичного 
планування експерименту дозволяє врахувати вплив декількох 
факторів на властивості КМ. У роботі методом математичного 
планування експерименту визначали критичний вміст основного 
(Al2O3, ZrO2) з дисперсністю 63…65 мкм та додаткового (ПГМ-
33, БК) з дисперсністю 8…12 мкм наповнювачів при формуванні 
адгезійного і когезійного шарів покриттів. 

 
3.3.1. Визначення складу адгезійого шару покриття 

 

При дослідженні властивостей об’єктів багато рішень прийма-
ють на підставі інформації, що має випадковий характер. Виходячи 
з вище зазначеного, виникає необхідність пошуку шляху, що дозво-
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ляє вести дослідницьку роботу прискореними темпами і забезпечує 
прийняття рішень, близьких до оптимальних. У цьому напрямку 
важливе значення мають статистичні методи планування експери-
менту. Застосування методів планування експерименту істотно 
сприяє підвищенню продуктивності праці та достовірності отрима-
них результатів [161, 162]. 

Попередньо встановлено (п. 3.1, п. 3.2), що введення інгре-
дієнтів за різної дисперсності та критичного вмісту у композицію 
забезпечує покращення як адгезійних, так і фізико-механічних 
властивостей покриттів. При дослідженні адгезійних властивостей 
КМ завдання оптимізації складу дисперсних наповнювачів 
вирішували шляхом постановки активного експерименту, тобто з 
використанням ортогонального центрального композиційного 
планування (ОЦКП). Вміст основного та додаткового наповнювачів 
вибрано на основі попередніх результатів досліджень адгезійної 
міцності КМ. В табл. 3.3 наведені основні рівні зміни вмісту 
наповнювачів при дослідженні впливу двоокису цирконію (ZrO2) і 
пічної сажі (ПГМ-33) на адгезійні властивості КМ. 

 
Таблиця 3.3 

Рівні перемінних в умовному і натуральному масштабах 
 

Компоненти 
для  

формування  
адгезійного 

шару 

Фактор 
Середній 
рівень, 
мас.ч. 

Крок  
варіювання, 

мас.ч. 

Значення рівнів  
змінних (мас.ч.), 
що відповідають 

умовним одиницям 
-1 0 +1 

Основний 
наповнювач 
– двоокис 
цирконію 
(ZrO2) 

х1 70 10 60 70 80 

Додатковий 
наповнювач 
– пічна сажа 
(ПГМ-33) 

х2 30 5 25 30 35 
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Відповідно до схеми планування експерименту було проведено 
9 дослідів (N = 9), кожний з яких повторювали п’ять разів (p = 5) з 
метою виключення системних помилок (табл. 3.4).  

Для того, щоб матриця планування була ортогональною, 
вводили коректовані значеннями рівня х , які обчислювали за 
формулою: 

 

                                    
N

x

xx

N

u

iu

ii


 1

2

2
                                        (3.1) 

 
Таблиця 3.4 

Схема планування експерименту 
 

№ 

досліду 
х0 х1 х2 67,02

11  хх  67,02
22  хх  х1х2 

1 1 -1 -1 0,33 0,33 +1 

2 1 +1 -1 0,33 0,33 -1 

3 1 -1 +1 0,33 0,33 -1 

4 1 +1 +1 0,33 0,33 +1 

5 1 0 0 -0,67 -0,67 0 

6 1 +1 0 0,33 -0,67 0 

7 1 -1 0 0,33 -0,67 0 

8 1 0 +1 -0,67 0,33 0 

9 1 0 -1 -0,67 0,33 0 




N

u

iux
1

2  9 6 6 2 2 4 

 
Розширену матрицю планування повного факторного 

експерименту та його результати наведено у табл. 3.5. 
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Таблиця 3.5  
Результати дослідження адгезійної міцності при відриві КМ 

 

№ 

досліду 

Вміст компонентів, 

мас.ч. 

Адгезійна 

міцність при 

відриві, МПа 

х1 х2 у 

1 60 25 56,1 

2 80 25 41,8 

3 60 35 25,7 

4 80 35 31,5 

5 70 30 40,1 

6 80 30 33,3 

7 60 30 48,7 

8 70 35 49,01 

9 70 25 65,51 

 
Математичну модель адгезійної міцності КМ – y = f (x1, x2) 

формували у вигляді рівняння регресії:  
 

                      y = b0 + b1х1 + b2х2 + b11х1
2 + b22х2

2 + b12 х1х2
2          (3.2) 

 
Коефіцієнти регресії (табл. 3.6) визначали за формулами [163]: 
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yx
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1

2

1
i                                               (3.3) 

 
Звідси: 

                                               9
0

0



yх

b ;                                            (3.4) 
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Таблиця 3.6  
Коефіцієнти рівняння регресії 

 
b0 b1 b2 b11 b22 b12 

48,72 -3,98 9,53 -12,02 4,24 5,03 
 

У результаті отримали наступне рівняння регресії: 
 

21
2
2

2
121 03,524,402,1253,998,372,48 хххххxy  . 

 

Для статистичної обробки отриманих результатів експерименту 
проведено перевірку відтворюваності дослідів за критерієм 
Кохрена [162-164]:  
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де 2
uiS – дисперсія, що характеризує розсіювання результатів 

дослідів на і-му поєднанні рівнів факторів для m = 5;  
m – кількість паралельних дослідів;  
S2

u max – найбільша з дисперсій у рядках плану.  
Дисперсії адекватності визначали за формулою [165]: 
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де imy - значення, отримане з кожного паралельного досліду; 
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iy - середнє значення величини y , отримане при паралельних 
дослідах. 

Дисперсії відтворення визначали за формулами [162-166]: 
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Значення дисперсій наведено у табл. 3.7.

  
Таблиця 3.7  

Значення дисперсії адекватності (S2
u) і дисперсії відтворення (σ2(у)) 

 

№ п/п 

Дисперсії адекватності Дисперсії відтворення 

Умовне  

позначення 
Значення 

Умовне  

позначення 
Значення 

1 2
1uS  0,130 σ2(у)1 0,52 

2 2
2uS  0,122 σ2(у)2 0,49 

3 2
3uS  0,185 σ2(у)3 0,74 

4 2
4uS  0,145 σ2(у)4 0,58 

5 2
5uS  0,290 σ2(у)5 1,16 

6 2
6uS  0,050 σ2(у)6 0,20 

7 2
7uS  0,025 σ2(у)7 0,10 

8 2
8uS  0,500 σ2(у)8 2,00 

9 2
9uS  0,0007 σ2(у)9 0,003 

 
При цьому: 
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45,1
1

2 


N

i

uiS  

  0,1612
0

2  Sy  
Тоді розрахункове значення критерію Кохрена при 5 %-ному 

рівні значущості [163]: 
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345,0

45,1
5,0
розрG . 

 
Перевірка результатів експерименту за критерієм Кохрена [153] 

для фіксованої ймовірності α = 0,05 підтвердила відтворюваність 
дослідів. Дисперсія, що характеризує розсіювання результатів 
дослідів на і-му поєднанні рівнів факторів: 5,02

max uS . 
Розрахункове значення критерію Кохрена: Gрозр  = 0,345. 

Табличне значення критерію Кохрена: Gтабл  = 0,478.  
Тобто, виконується умова (3.10): 
 

478,0345,0  таблрозр GG  

 
Надалі визначали значущість коефіцієнтів рівняння регресії, 

аналізуючи результати за планом експерименту (табл. 3.8). 
Додатково визначали дисперсії коефіцієнтів регресії (табл. 3.9): 
 

2
0bS  =

N

S 2
0 ;         (3.16) 

2
1b

S = 2
0

S /Ʃ(х1
2);       (3.17) 

2
2bS = 2

0
S /Ʃ(х2

2);      (3.18) 
2
11bS = 2

0
S /Ʃ(х1

2);       (3.19) 
2
22bS = 2

0
S /Ʃ(х2

2);      (3.20) 
2
12bS = 2

0
S /Ʃ(х1х2)      (3.21) 

 
Значущість коефіцієнтів регресії визначали за критерієм 

Стьюдента [162, 163]. При цьому визначали табличний (tТ) і 
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розрахунковий (tр) критерії Стьюдента (табл. 3.9). 
Залежно від ступенів вільності: f = N (n - 1) = 9 (5 - 1) = 36, 

визначали табличне значення критерію Стьюдента, яке становить 

tТ = 2,02. 
Таблиця 3.8 

Експериментальні результати дослідження адгезійної міцності КМ 
при відриві 

 

№  

досліду 

Адгезійна міцність при відриві, σа, МПа Середнє 

значення, 

 σа, МПа 
1 2 3 4 5 

1 56,60 56,00 55,60 56,20 56,10 56,10 

2 41,30 42,20 41,80 42,00 41,60 41,80 

3 25,10 25,70 25,60 25,80 26,30 25,70 

4 31,30 31,50 31,70 32,00 31,00 31,50 

5 40,10 40,80 39,40 39,80 40,40 40,10 

6 33,20 33,40 33,30 33,00 33,60 33,30 

7 48,90 48,80 48,70 48,60 48,50 48,70 

8 49,01 49,01 50,01 48,01 49,01 49,01 

9 65,50 65,51 65,47 65,54 65,52 65,51 

 
Визначали розрахункові значення критерію Стьюдента (tр) і 

значущість коефіцієнтів: t0р, t1р, t2р, t11р, t22р, t12р > t Т. 

Причому: 
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Таблиця 3.9 
Дисперсії коефіцієнтів регресії ( 2

bS ) і розрахункові значення 
критерію Стьюдента (tр) 

 

№ 

п/п 

Дисперсії коефіцієнтів  

регресії 

Розрахункові значення 

критерію Стьюдента 

Умовне  

позначення 
Значення 

Умовне  

позначення 
Значення 

1 2
0bS  0,018 t0р 364,40 

2 2
1b

S  0,027 t1р 24,33 

3 2
2bS  0,027 t2р 58,22 

4 2
11bS  0,080 t11р 42,40 

5 2
22bS  0,080 t22р 14,94 

6 2
12bS  0,040 t12р 25,10 

 
Враховуючи те, що розрахункові значення критерію Стьюдента 

t0р, t1р, t2р, t11р, t22р, t12р є більшими від tТ, тому коефіцієнти рівняння 

регресії є значущими. Внаслідок цього рівняння регресії матиме 
наступний вигляд: 

 
21

2
2

2
121 03,524,402,1253,998,372,48 хххххxy   

 
Адекватність отриманої моделі перевіряли за критерієм 

Фішера [162-166]: 
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де 5,0max
2 uS  – розрахункове значення дисперсії адекватності 

(табл. 3.7);  
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Sу
2 = 0,223 – дисперсія відтворення. 

Тоді: Fр = 3,1 
);;05,0( uад ffF – табличне значення критерію Фішера при 5 %-ному 

рівні значущості (f1 = N - (k + 1) = 9 - (4 + 1) = 4, f2 = N (n - 1) = 9 (3 -
 1) = 18). Тоді: F(t) = 3,2. 

Оскільки розрахункове значення критерію Фішера є меншим 
від табличного, тобто виконується умова (3.25), можна вважати, що 
рівняння адекватно описує склад композиції. 

Отже, на основі проведених розрахунків можна стверджувати, 
що обидва фактори є важливими, тому що значення коефіцієнтів х1 

і х2 є великими за абсолютною величиною. Однак, на основі 
результатів експериментальних досліджень (табл. 3.5) доведено, що 
максимальними показниками адгезійної міцності КМ при відриві 
характеризується композит наступного складу: ЕД-20 – 100 мас.ч., 
твердник – 10 мас.ч., основний наповнювач (ZrO2) (63 мкм) –
 70 мас.ч; додатковий наповнювач – пічна сажа (ПГМ-33) 
(8…12 мкм) – 25 мас.ч. Такий склад композиції доцільно вико-
ристовувати для формування захисних покриттів з поліпшеними 
адгезійними властивостями. 

 

3.3.2. Визначення складу когезійного шару покриття 

 

Оптимізація складу двокомпонентних бідисперсних наповню-
вачів методом факторного планування експерименту дозволяє 
визначити технологічні параметри, що забезпечують покращення 
фізико-механічних та теплофізичних властивостей, а також 
довговічність покриттів. Як було наведено попередньо, особливість 
даного напряму полягає у проведенні дослідження за єдиною 
матрицею планування експерименту з урахуванням технологічних 
факторів, комплексу механічних і експлуатаційних характеристик 
[163, 164]. Тобто, математичне планування експерименту дає 
можливість за короткий період часу оптимізувати вміст 
наповнювачів для формування покриттів з покращеними 
властивостями. 

Виходячи з результатів дослідження руйнівних напружень, 
модуля пружності при згинанні та теплостійкості КМ, у табл. 3.10 
наведено основні рівні зміни вмісту інгредієнтів оксиду алюмінію 
(Al2O3) і бору кристалічного (БК). Розширена матриця планування 
повного факторного експерименту та його результати наведено у 
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табл. 3.11. За формулами (3.3-3.9) визначали коефіцієнти регресії 
(табл. 3.12). У результаті отримали наступне рівняння регресії: 

 
y = 50,52 - 0,52 х1 + 0,12х2 + 1,62х1

2 + 0,02 х2
2 - 0,73 х1х2. 

 

Таблиця 3.10 
Рівні змінних в умовному і натуральному масштабах 

Компоненти для 

формування  

функціонального 

шару 

Фактор 

Середній 

рівень, 

мас.ч. 

Крок  

варіювання, 

мас.ч. 

Значення рівнів 

змінних (мас.ч.), 

що відповідають 

умовним 

одиницям 

-1 0 +1 

Функціональний шар 

Основний на-

повнювач – оксид 

алюмінію (Al2O3) 

х1 70 10 60 70 80 

Додатковий напов-

нювач – бор 

кристалічний (БК) 

х2 35 5 30 35 40 

 
Для статистичної обробки отриманих результатів експерименту 

проведено перевірку відтворюваності дослідів за критерієм 
Кохрена (3.10). Значення абсолютного відхилення, дисперсій 
адекватності і відтворення (3.11-3.14) наведено у табл. 3.13. 
Розрахункове значення критерію Кохрена знаходили за формулою 
(3.15), після чого порівнювали з табличним. Розрахункове значення 
критерію Кохрена: Gрозр = 0,31. Табличне значення критерію 
Кохрена: Gтабл = 0,48. Тобто, виконується умова (3.10): 
Gрозр  = 0,31 ≤ Gтабл = 0,48. 

Залежно від ступеня вільності f = N (n-1) = 9 (3 - 1) = 18, 
визначали табличне значення критерію Стьюдента, яке становить 
tТ = 2,04. Надалі визначали дисперсії коефіцієнтів регресії (3.16-
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3.21) і розрахункові значення критерію Стьюдента (3.22-3.24) 

(табл. 3.13). Перевіривши значущість коефіцієнтів, отримали 

кінцевий вигляд рівняння регресії: 

 

y = 50,52 - 0,52 х1+ 1,61х1
2 - 0,73х1х2. 

 

Таблиця 3.11 

Результати дослідження руйнівних напружень та модуля пружності 

при згинанні і теплостійкості за Мартенсом КМ 

№ 

досліду 

Вміст  

компонентів, 

мас.ч. 

Руйнівні  

напруження 

при згинанні, 

МПа 

Модуль 

пружності 

при  

згинанні, 

ГПа 

Теплостій-

кість, К 

х1 х2 у1 у 2 у 3 

1 60 30 52,0 7,6 351 

2 80 30 52,5 7,6 352 

3 60 40 53,2 8,0 353 

4 80 40 50,8 7,3 350 

5 70 35 50,4 7,5 350 

6 80 35 51,6 7,4 351 

7 60 35 52,8 7,8 352 

8 70 40 51,2 7,5 350 

9 70 30 50,0 7,4 343 

 

Таблиця 3.12 

Коефіцієнти рівняння регресії  

 

b0 b1 b2 b11 b22 b12 

50,52 -0,52 0,12 1,62 0,02 -0,73 
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Адекватність отриманої моделі перевіряли за критерієм Фішера 
(3.25, 2.26), при цьому визначали розрахункове і табличне 
значення. Розрахункове значення критерію Фішера (Fр = 2,87) є 
меншим від табличного, яке при 5 %-ному рівні значущості 
становить F(t) = 2,9. Тобто, виконується умова (3.25). Можна 
вважати, що рівняння адекватно описує склад композиції. 

Отже, на основі проведених розрахунків можна стверджувати, 
що обидва фактори (х1, х2) є важливими, тому що значення 
коефіцієнтів х1 і х2  є великими за абсолютною величиною. Однак, 
на основі результатів досліджень (табл. 3.11) доведено, що 
максимальними показниками руйнівних напружень при згинанні 
відзначається КМ наступного складу: ЕД-20 – 100 мас.ч., 
твердник – 10 мас.ч., основний наповнювач (Al2O3) (63 мкм) –
 60 мас.ч; додатковий наповнювач – (бор кристалічний) 
(8…12 мкм) – 40 мас.ч. Такий склад слід використовувати для 
формування покриттів з поліпшеними фізико-механічними 
властивостями. 

 
Таблиця 3.13 

Значення дисперсії адекватності ( 2
uS ) і  

дисперсії відтворення (σ2(у)) 

№ п/п 
Дисперсії адекватності Дисперсії відтворення 
Умовне  

позначення Значення Умовне  
позначення Значення 

1 2
1uS  0,09 σ2(у)1 0,18 

2 2
2uS  0,25 σ2(у)2 0,5 

3 2
3uS  0,16 σ2(у)3 0,32 

4 2
4uS  0,16 σ2(у)4 0,32 

5 2
5uS  0,09 σ2(у)5 0,18 

6 2
6uS  0,64 σ2(у)6 1,28 

7 2
7uS  0,04 σ2(у)7 0,08 

8 2
8uS  0,09 σ2(у)8 0,18 

9 2
9uS  0,49 σ2(у)9 0,98 

 
У результаті дослідження модуля пружності при згинанні 

композитів (табл. 3.11) за формулами (3.3-3.9) визначили наступні 
значення коефіцієнтів регресії (табл. 3.14).  
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Таблиця 3.14 
Коефіцієнти рівняння регресії для модуля пружності при згинанні 

 
b0 b1 b2 b11 b22 b12 

29,28 -1,38 -0,72 -0,72 1,58 0,50 
 

У результаті отримали наступне рівняння регресії: 
y = 29,28 - 1,38х1 - 0,72х2 - 0,72х1

2 + 1,58х2
2 + 0,5х1х2 

Для статистичної обробки отриманих результатів експерименту 
проведено перевірку відтворюваності дослідів за критерієм 
Кохрена (3.10). Значення абсолютного відхилення, дисперсій 
адекватності і відтворення наведено у табл. 3.15. Розрахункове 
значення критерію Кохрена: Gрозр  = 0,32. Табличне значення 
критерію Кохрена: Gтабл = 0,48. Тобто, виконується умова (3.10): 
Gрозр  = 0,32 ≤ Gтабл = 0,48. 

Таблиця 3.15 
Значення дисперсії адекватності ( 2

uS ) і  
дисперсії відтворення (σ2(у)) 

 

№ п/п 

Дисперсії адекватності Дисперсії відтворення 

Умовне  

позначення 
Значення 

Умовне  

позначення 
Значення 

1 2
1uS  0,09 σ2(у)1 0,18 

2 2
2uS  0,09 σ2(у)2 0,18 

3 2
3uS  0,04 σ2(у)3 0,08 

4 2
4uS  0,09 σ2(у)4 0,18 

5 2
5uS  0,01 σ2(у)5 0,02 

6 2
6uS  0,04 σ2(у)6 0,08 

7 2
7uS  0,16 σ2(у)7 0,32 

8 2
8uS  0,25 σ2(у)8 0,5 

9 2
9uS  0,01 σ2(у)9 0,02 
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Табличне значення критерію Стьюдента визначили попередньо, 
яке становить tТ = 2,04. Дисперсії коефіцієнтів регресії (3.16-3.21) і 
розрахункові значення критерію Стьюдента (3.22-3.24) наведено у 
табл. 3.16. Перевіривши значущість коефіцієнтів, отримали 
кінцевий вигляд рівняння регресії: 

 

y = 29,28 - 1,38х1 - 0,72х2 - 0,72х1
2 + 1,58х2

2 + 0,5х1х2 

 
Розрахункове значення критерію Фішера (Fр = 2,88) є меншим 

від табличного, яке при 5 %-ному рівні значущості становить 
F(t) = 3,6. Тобто, виконується умова (3.25). Можна вважати, що 
рівняння адекватно описує склад композиції. 

Таблиця 3.16 
Дисперсії коефіцієнтів регресії ( 2

bS ) і розрахункові значення 
критерію Стьюдента (tр) 

 

№ 

п/п 

Дисперсії коефіцієнтів  

регресії 

Розрахункові значення 

критерію Стьюдента 

Умовне  

позначення 
Значення 

Умовне  

позначення 
Значення 

1 2
0bS  0,010 t0р 298,35 

2 2
1b

S  0,014 t1р 11,51 

3 2
2bS  0,014 t2р 5,96 

4 2
11bS  0,043 t11р 3,44 

5 2
22bS  0,043 t22р 7,61 

6 2
12bS  0,022 t12р 3,4 

 

На основі експериментальних досліджень встановлено, що 
обидва фактори є значущими. При цьому доведено (табл. 3.11), що 
максимальними показниками модуля пружності при згинанні 
характеризується композит наступного складу: ЕД-20 – 100 мас.ч., 
твердник – 10 мас.ч., основний наповнювач (Al2O3) (63 мкм) –
 60 мас.ч; додатковий наповнювач – (бор кристалічний) 
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(8…12 мкм) – 40 мас.ч. Такий склад композиції доцільно 
використовувати для формування захисних покриттів з поліпше-
ними фізико-механічними властивостями. 

У результаті дослідження теплостійкості композитів 
(табл. 3.11) за формулами (3.3-3.9) визначили наступні значення 
коефіцієнтів регресії (табл. 3.17). Отримали наступне рівняння 
регресії: 

 
y = 348,44 - 0,50х1 + 1,17х2 - 3,83х1

2 - 1,17х2
2 - 1,0х1х2. 

 
Таблиця 3.17 

Коефіцієнти рівняння регресії для теплостійкості за Мартенсом 
 

b0 b1 b2 b11 b22 b12 

348,44 -0,50 1,17 3,83 -1,17 -1,00 
 

Для статистичної обробки отриманих результатів експерименту 
проведено перевірку відтворюваності дослідів за критерієм 
Кохрена (3.10). Значення абсолютного відхилення, дисперсій 
адекватності і відтворення наведено у табл. 3.18.  

Таблиця 3.18 
Значення дисперсії адекватності ( 2

uS ) і  
дисперсії відтворення (σ2(у)) 

 

№ п/п 
Дисперсії адекватності Дисперсії відтворення 
Умовне  

позначення 
Значення 

Умовне  
позначення 

Значення 

1 2
1uS  0 σ2(у)1 0 

2 2
2uS  1 σ2(у)2 2 

3 2
3uS  1 σ2(у)3 2 

4 2
4uS  0 σ2(у)4 0 

5 2
5uS  1 σ2(у)5 2 

6 2
6uS  1 σ2(у)6 2 

7 2
7uS  0 σ2(у)7 0 

8 2
8uS  1 σ2(у)8 2 

9 2
9uS  1 σ2(у)9 2 
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Розрахункове значення критерію Кохрена: Gрозр = 0,17. 

Табличне значення критерію Кохрена: Gтабл = 0,48. Тобто, 

виконується умова (3.10): Gрозр  = 0,17≤ Gтабл = 0,48. 

Табличне значення критерію Стьюдента визначили попередньо, 

яке становить tт = 2,04. Дисперсії коефіцієнтів регресії (3.16-3.21) і 

розрахункові значення критерію Стьюдента (3.22-3.24) наведено у 

табл. 3.19. Перевіривши значущість коефіцієнтів, отримали 

кінцевий вигляд рівняння регресії: 

 

y = 348,44 + 1,17 х2 - 3,83 х1
2 - 1,0 х1х2 . 

 

Розрахункове значення критерію Фішера (Fр = 1,5) є меншим 

від табличного, яке при 5 %-ному рівні значущості становить 

F(t) = 2,9. Тобто, виконується умова (3.25). Можна вважати, що 

рівняння адекватно описує склад КМ. 

 

Таблиця 3.19 

Дисперсії коефіцієнтів регресії ( 2

bS ) і розрахункові значення 

критерію Стьюдента (tр) 

 

№ 

п/п 

Дисперсії коефіцієнтів  

регресії 

Розрахункові значення 

критерію Стьюдента 

Умовне  

позначення 
Значення 

Умовне  

позначення 
Значення 

1 2

0b
S  0,074 t0р 1280,27 

2 2

1b
S  0,111 t1р 1,50 

3 2

2bS  0,111 t2р 3,50 

4 2

11bS  0,333 t11р 6,64 

5 2

22bS  0,333 t22р 2,02 

6 2

12bS  0,167 t12р 2,4 

 

На основі експериментальних досліджень встановлено, що 

обидва фактори є значущими. При цьому доведено (табл. 3.11), що 
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максимальними показниками теплостійкості характеризується 
композит наступного складу: ЕД-20 –100 мас.ч., твердник –
10 мас.ч., основний наповнювач (Al2O3) (63 мкм) – 60 мас.ч; 
додатковий наповнювач – (бор кристалічний) (8…12 мкм) – 
40 мас.ч. Такий склад композиції доцільно використовувати для 
формування захисних покриттів з поліпшеними теплофізичними 
властивостями. 

Отже, на основі комплексних досліджень (адгезійних, фізико-
механічних, теплофізичних і математичного планування експери-
менту) оптимізовано вміст інгредієнтів композицій з двокомпо-
нентним бідисперсним наповнювачем для отримання покриттів з 
поліпшеними фізико-механічними властивостями.  

Встановлено оптимальний вміст основного і додаткового 
наповнювачів для формування композитів з поліпшеними адгезій-
ними властивостями. Доведено, що введення часток двооксиду 
цирконію за вмісту q = 70 мас.ч. та пічної сажі ПГМ-33 за вмісту 
q = 25 мас.ч. на 100 мас.ч. олігомеру ЕД- 20 і 10 мас.ч. твердника 
ПЕПА забезпечує формування матеріалу, який має адгезійну 
міцність σа = 65,51 МПа. 

Встановлено оптимальний вміст основного і додаткового 
наповнювачів для формування композитів з поліпшеними коге-
зійними властивостями. Доведено, що введення часток оксиду 
алюмінію за вмісту q = 60 мас.ч. та бору кристалічного за вмісту 
q = 40 мас.ч. на 100 мас.ч. олігомеру ЕД- 20 і 10 мас.ч. твердника 
ПЕПА забезпечує формування матеріалу з такими властивостями: 
руйнівні напруження при згинанні – σзг = 53,2 МПа, модуль 
пружності при згинанні – E = 8,0 ГПа, теплостійкість – Т = 353 К. 
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РОЗДІЛ 4 

 

ЕПОКСИДНІ КОМПОЗИТИ 

З ПІДВИЩЕНИМИ ЕКСПЛУАТАЦІЙНИМИ 

ХАРАКТЕРИСТИКАМИ 

 
На основі отриманих експериментальних результатів дослід-

ження розроблено нові полімерні композитні матеріали (КМ) і пок-
риття на їх основі, які відзначаються поліпшеними адгезійними, фі-
зико-механічними, теплофізичними властивостями, а також коро-
зійною тривкістю і зносостійкістю. Запропоновано склад і техноло-
гію формування КМ для збільшення ресурсу експлуатації 
технологічного устаткування. Крім того, у даному розділі наведено 
результати порівняльних випробувань корозійної тривкості та 
зносостійкості розроблених покриттів та відомих матеріалів. 

 

4.1. Фізико-механічні та теплофізичні  властивості  

епоксикомпозитів з двокомпонентним бідисперсним  

наповнювачем 

 

Дослідження і подальше застосування нових полімерних ком-
позитних матеріалів з підвищеними експлуатаційними харак-
теристиками, які використовують для захисту поверхні деталей ма-
шин і механізмів технологічного устаткування є перспективним 
напрямком на сьогодні. Водночас слід зазначити, що проблема 
модифікації епоксидних олігомерів не втрачає своєї актуальності, 
оскільки такі полімери широко застосовують у різних галузях про-
мисловості, зокрема, і у суднобудуванні. На сьогодні науковцями 
достатньо досліджені питання впливу дисперсності і природи 
мінеральних порошкових та волокнистих наповнювачів на влас-
тивості полімерних композитів та покриттів на їх основі, але 
водночас недостатньо інформації про синергетику дії двокомпо-
нентних бідисперсних добавок на експлуатаційні характеристики 
КМ [167, 168]. Тому актуальним, з наукової і практичної точки 
зору, є проведення експериментів з метою аналізу експлуатаційних 
характеристик розроблених композитів не лише у лабораторних, 
але й у природних  умовах. 

Вміст основного та додаткового наповнювачів при формуванні 
КМ вибрано на основі попередніх результатів дослідження (роз-
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діл 3). Попередньо було встановлено оптимальний вміст наповню-
вачів різної дисперсності для формування КМ з покращеними 
фізико-механічними властивостями, значення яких наведено у 
табл. 4.1.  

 
Таблиця  4.1  

Фізико-механічні властивості КМ 
 

№ 

п/п 

Вміст наповнювача, 

q, мас.ч. 

Руйнівні  

напруження 

при  

згинанні, 

σзг, МПа 

Модуль 

пружності 

при  

згинанні, 

Е, ГПа 

Ударна 

в’язкість, 

а, кДж/м2 
Основний 

(Al2O3) 

Додатковий 

(БК) 

1 - - 48,0 2,9 6,8 

2 80 30 52,5 7,6 8,3 

3 70 35 50,4 7,5 7,8 

4 60 40 53,2 8,0 8,6 

 
Слід зазначити, що ударну в’язкість визначали за методом  

Шарпі відповідно до ГОСТ 4647-80 на маятниковому копрі МК-30 
при температурі Т = 298 ± 2 К і відносній вологості d = 50 ± 5 %. 
Формували зразки з такими параметрами: 
(63,5 × 12,7 × 12,7) ± 0,5 мм. Відстань між опорами 40 ± 0,5 мм.  

Розроблені КМ, що містять частки основного наповнювача 
Al2O3 (63 мкм) – 60…80 мас.ч. і додаткового – БК (8…12 мкм) – 
30…40 мас.ч. на 100 мас.ч. епоксидного олігомеру ЕД-20 
характеризуються наступними властивостями: руйнівні нап-
руження при згинанні – σзг = 50,4…53,2 МПа; модуль пружності 
при згинанні – Е = 7,5…8,0 ГПа; ударна в’язкість – 
α = 7,8…8,6 кДж/м2. Вважали, що за оптимального вмісту двоком-
понентного бідисперсного наповнювача інтенсифікуються процеси 
міжфазової взаємодії інгредієнтів системи «зв’язувач – 
бідисперсний наповнювач», внаслідок чого формуються КМ з 
поліпшеними властивостями [169, 170]. У цьому випадку введення 
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часток різної фізичної природи та дисперсності за критичного 
вмісту зумовлює формування матеріалів зі значною густиною 
просторової сітки, що забезпечує підвищення показників їх 
когезійної міцності.  

Для детальнішого аналізу процесів структуроутворення і, від-
повідно, для аналізу поведінки композитів під впливом теплового 
поля досліджували термічний коефіцієнт лінійного розширення 
(ТКЛР) матеріалів. Термічний коефіцієнт лінійного розширення 
розраховували за кривою залежності відносної деформації зразків 
від температури, апроксимуючи цю залежність експоненціальною 
функцією. Відносну деформацію визначали за зміною довжини 
зразків при підвищенні температури у стаціонарних умовах (ГОСТ 
15173-70). Розміри зразків для дослідження: 65 × 12 × 12 мм. Непа-
ралельність шліфованих торців складала не більше 0,02 мм. При 
дослідженні вимірювали довжину зразків з точністю ± 0,01 мм. 
Швидкість піднімання температури становила υ = 2 К/хв. 

На основі дилатометричних кривих, що ілюструють залежність 
деформації від температури (рис. 4.1), розраховували ТКЛР КМ у 
різних діапазонах температур. Результати розрахунку ТКЛР компо-
зитів за різних температурних інтервалів дослідження наведено у 
табл. 4.2. Встановлено, що на різних температурних ділянках до-
слідження ТКЛР матеріалів збільшується зі зростанням температу-
ри. Слід зазначити, що найменший показник ТКЛР (α = 6,5×10-5 К-1) 
у області лінійного розширення при ∆Т = 303…473 К встановлено 
для КМ із вмістом часток Al2O3 (60 мас.ч.) і БК (40 мас.ч.). Можна 
припустити, що в КМ з оптимальним вмістом двокомпонентного 
бідисперсного наповнювача відбувається активація фізико-хімічних 
процесів на межі поділу фаз «зв’язувач – наповнювач», внаслідок 
чого формується матеріал з меншим ступенем золь-фракції, а, отже, 
і покращеними теплофізичними властивостями.  

При аналізі дилатометричних кривих (рис. 4.1) додатково вста-
новлено, що під час нагрівання відбувається усадка матеріалів, зна-
чення якої наведено в табл. 4.3. Крім того, в результаті дослідження 
встановлено температуру склування КМ (табл. 4.3). Доведено, що 
серед усіх досліджуваних матеріалів КМ, наповнений частками 
Al2O3 (60 мас.ч.) + БК (40 мас.ч.), характеризується максимальним 
значенням температури склування (Тс = 372 К). Отримані результа-
ти корелюють зі значеннями показників теплостійкості матеріалів, 
які також для даного композиту є найвищими (табл. 4.3). 
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Рис. 4.1. Дилатометричні криві КМ за різного вмісту двокомпонентного 

бідисперсного наповнювача (q1+q2), мас.ч.:  
–  матриця; 
–  80 (Al2O3) + 30 (БК);    

          –  70 (Al2O3) + 35 (БК); 
          –  60 (Al2O3) + 40 (БК). 
А – температура склування матеріалу (Тс). 
 
На основі експериментальних досліджень встановлено вплив 

двокомпонентного бідисперсного наповнювача на фізико-механічні 
і теплофізичні властивості епоксикомпозитів. Епоксидний компо-
зит із вмістом часток оксиду алюмінію (60 мас.ч.) і  бору кристаліч-
ного (40 мас.ч.) відзначається найвищими показниками фізико-
механічних і теплофізичних властивостей, а саме: руйнівні напру-
ження при згинанні – σзг = 53,2 МПа; модуль пружності при зги-
нанні – Е = 8,0 ГПа; ударна в’язкість – α = 8,6 кДж/м2; тепло-
стійкість за Мартенсом – Т = 353 К; а термічний коефіцієнт ліній-
ного розширення у діапазоні температур становить 
∆Т = 303…473 К – α = 6,5×10-5 К-1.  
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Таблиця 4.2 
Термічний коефіцієнт лінійного розширення (ТКЛР) КМ  

за різних температурних діапазонів випробувань 
 

№ 

п/п 

Вміст наповнювача, 

q, мас.ч. 

Термічний коефіцієнт лінійного  

розширення, α ×10-5, К-1 

Основний 

(Al2O3) 

Додатковий 

(БК) 

Температурні діапазони  

випробування, ∆Т, К 

303…323 303…373 303…423 303…473 

1 Матриця 6,3 6,8 9,9 10,9 

2 80 30 3,1 3,4 5,6 6,9 

3 70 35 3,9 3,8 5,9 7,4 

4 60 40 3,2 3,6 5,4 6,5 

 
 

Таблиця 4.3 
Теплофізичні властивості КМ 

 

№ 

п/п 
Характеристики 

Вміст основного і додаткового  

наповнювачів (q1+q2), мас.ч. 

Матриця 

Al2O3 (80) 

+ 

БК (30) 

Al2O3 (70) 

+ 

БК (35) 

Al2O3 (60) 

+ 

БК (40) 

1 
Теплостійкість,  

Т, К 
341 352 350 353 

2 
Температура 

склування, Тс, К 
327 362 355 372 

3 
Усадка,  

ΔV × 10-9 м3 
0,32 0,47 0,46 0,47 
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При використанні КМ і захисних покриттів на епоксидній 
основі необхідно передбачати їх поведінку в різних експлуата-
ційних умовах. Важливе значення має термостійкість КМ 
[171, 172]. Тому у роботі додатково досліджено поведінку мате-
ріалів за підвищених температур, а також вплив природи зв’язувача 
і двокомпонентного бідисперсного наповнювача на термічні 
перетворення композитів методами термогравіметричного (ТГА) та 
диференціально-термічного (ДТА) аналізів, використовуючи 
дериватограф «Thermoscan-2» (рис. 4.2). 

Дослідження проводили у температурному діапазоні 
∆Т = 298…773 К, використовуючи кварцові тиглі для зразків 
об’ємом V = 0,5 см3. Під час дослідження швидкість підйому 
температури становила υ = 10 К/хв, при цьому як еталонну 
речовину використовували Al2O3 (m = 0,5 г), наважка досліджував-
ного зразка становила – m = 0,3 г. Похибка визначення температури 
становила ∆Т = ±1 К. Точність визначення теплових ефектів – 
3 Дж/г. Точність визначення зміни ваги зразка – ∆m = 0,02 г. 

У результаті ТГА аналізу встановлено відсутність втрати маси 
матеріалів у температурному діапазоні ∆Т = 303…573 К відносно 
еталону (Al2O3) (рис. 4.2). Це опосередковано свідчить про 
незначний вміст золь-фракції, а також вологи у досліджуваних КМ. 
Також встановлено, що початковий відрізок ТГА характеризує 
температурний інтервал, у якому не відбувається деструкція дослід-
жуваних КМ при нагріванні. Слід зазначити, що на основі ТГА-
кривої за рахунок втрати маси зразка відносно еталону можна 
визначити температуру, при якій відбувається початок деструкції. 
У нашому випадку початок деструкції для епоксидної матриці 
виявлено при температурі Т0 = 593 К та закінчення процесу – при 
Тк = 723 К. Відносна втрата маси для такого КМ складає εm = 60 %. 

При дослідженні КМ, наповнених бідисперсними частками, 
початок деструкції встановлено при Т0 = 594…599 К та закінчення 
процесу – при Тк = 723…733 К. Відносна втрата маси для усіх 
зразків КМ складає εm = 22,6…26,3 % (табл. 4.4). Слід зазначити, 
що розташування ТГА-кривої у температурному інтервалі 
∆Т = 743…873 К свідчить про вплив на деструкцію зразків 
введеного у зв’язувач наповнювача. Тобто, можна припустити, що 
при введенні у зв’язувач оптимального вмісту двокомпонентного 
бідисперсного наповнювача (у нашому випадку – Al2O3 
(60 масч.) + БК (40 мас.ч.)) збільшується густина просторової сітки. 
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а) 
 

 
б) 
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 в) 
 

г) 
Рис. 4.2. Результати термогравіметричного (ТГА) (1) та диференціально-

термічного (ДТА) (2) аналізу для КМ із вмістом часток, мас.ч.: а) матриця 
(контрольний зразок); б) Al2O3 (80) + БК (30); в) Al2O3 (70) + БК (35); г) Al2O3 
(60) + БК (40). 
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Це приводить до її ущільнення, що надалі зумовлює зниження 
сегментальної рухливості олігомеру. У свою чергу це сприяє га-
льмуванню деструкційних процесів і водночас сприяє збільшенню 
термостійкості КМ (табл. 4.4).  

На кривій ДТА (рис. 4.2) у області низьких температур 
∆Т = 303…323 К виявлено ендотермічний ефект для усіх дослід-
жуваних КМ. Причому він не супроводжується, згідно з даними 
ТГА, втратою маси. Це вказує на перебіг процесів доотверджування 
зразків. За допомогою кривих ДТА додатково встановлено екзотер-
мічні ефекти, які відбуваються при нагріванні КМ (табл. 4.5). Мак-
симальне значення температури піка екзоефекту Тmax = 573 К вста-
новлено для матеріалу із вмістом часток Al2O3 (60 мас.ч.) і 
БК (40 мас.ч.). 

 
Таблиця 4.4 

Термостійкість КМ із різним вмістом двокомпонентного  
бідисперсного наповнювача 

Вміст  

наповнювача, 

q, мас.ч. 

Т0, К Т5, К Т10, К Т20, К Тк, К εm, % 

матриця 593 616 625 641 723 60 

80 (Al2O3) + 30 (БК) 595 626 643 676 721 25,6 

70 (Al2O3) + 35 (БК) 594 625 635 671 723 22,6 

60 (Al2O3) + 40 (БК) 599 624 646 678 733 26,3 

 
Примітка. Т0 – початкова температура втрати маси (початок деструкції); 

Т5, Т10, Т20 – температури втрати маси (5 %, 10 %, 20 %); Тк – кінцева 
температура втрати маси (завершення деструкції); εm – відносна втрата маси. 

 
Слід зазначити, що зміщення піка екзоефекту у область 

високих температур свідчить не лише про поліпшені когезійні 
властивості, але й про їх термостабільність в умовах впливу 
теплового поля. На основі проведеного термогравіметричного та 
диференційно-термічного аналізу можна стверджувати, що мате-
ріал із вмістом двокомпонентного бідисперсного наповнювача – 
(Al2O3 (60 мас.ч.) + БК (40 мас.ч.)) характеризується найвищими 
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показниками термостійкості, порівняно з іншими досліджуваними 
композитами. Отримані результати узгоджуються з результатами 
випробувань фізико-механічних властивостей КМ (руйнівні напру-
ження при згинанні, модуль пружності при згинанні, ударна 
в’язкість), а також теплофізичних (теплостійкість, термічний коефі-
цієнт лінійного розширення). 

 
Таблиця 4.5 

Температурні інтервали екзоефектів згідно ДТА 
 

Вміст  

наповнювача, 

q, мас.ч. 

 

Температурні інтервали  

екзоефектів 

Максимальне 

значення  

екзоефектів, 

Тmax, К 
Тn, К Тк, К ∆Т1, К ∆Т2, К 

матриця 460 659 472 3,05 518 

80 (Al2O3) + 30 (БК) 444 663 492 2,05 566 

70 (Al2O3) + 35 (БК) 465 656 464 2,74 560 

60 (Al2O3) + 40 (БК) 494 655 434 1,33 573 

 
Примітка. Тn – початкова температура екзоефекту; Тк – кінцева темпера-

тура екзоефекту; ∆Т1 – температурний інтервал екзоефекту; ∆Т2 – різниця 
температур між зразком, у якому відбуваються перетворення, і еталоном, у 
якому перетворень немає. 

 
На основі експериментальних досліджень методом термо-

гравіметричного та диференційно-термічного аналізу встановлено, 
що композити при нагріванні у діапазоні температур 
ΔТ = 594…733 К втрачають масу у межах εm = 22,6…26,3 %. 
Максимальне, серед досліджуваних композитів, значення 
температури піка екзоефекту Тmax = 573 К і його найбільше 
зміщення у область високих температур стосовно матриці (на 
ΔТ = 55 К) встановлено для композиту із вмістом часток 
Al2O3 (60 мас.ч.) і БК (40 мас.ч.). Це свідчить не лише про 
поліпшені когезійні властивості, але й про їх термостабільність в 
умовах впливу теплового поля. Розроблений матеріал у вигляді 
покриття можна рекомендувати для захисту поверхні деталей 
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машин та механізмів технологічного устаткування, яке 
експлуатується під впливом статичних навантажень і знакозмінних 
температур. 

 
4.2. Дослідження корозійної тривкості  

епоксикомпозитних покриттів 

 

Загальновідомо, що корозійне руйнування може охоплювати як 
усю поверхню металу – загальна корозія, так і окремі ділянки – 
локальна корозія. Остання небезпечніша, позаяк знижує міцність 
окремих ділянок поверхні, при цьому зменшується надійність 
конструкцій, деталей машин та механізмів. У зв’язку з цим корозія 
металів завдає значних економічних затрат в багатьох галузях 
промисловості. Зважаючи на значні збитки, які призводить коро-
зійне руйнування, на сьогодні вдосконалюють методи протикоро-
зійного захисту устаткування. Серед основних методів такого 
захисту найбільш перспективним є використання неметалевих 
покриттів. При цьому слід зазначити, що покращеними 
експлуатаційними характеристиками відзначаються покриття на 
епоксидній основі. Такі композитні покриття (КП) не лише 
захищають метали і сплави від дії агресивних середовищ 
(морських, лужних, кислотних), але й підвищують їх адгезійну та 
когезійну міцність, тепло- та термостійкість, зносостійкість, що 
забезпечує економію чорних, кольорових металів і сплавів 
[1, 2, 173, 174].  

Виходячи з наведеного вище і з метою формування покриттів 
для антикорозійного захисту деталей, вузлів та механізмів, що 
експлуатуються у агресивних середовищах, досліджували 
розроблені матеріали на основі епоксидного зв’язувача з 
двокомпонентним бідисперсним наповнювачем. Вміст останнього 
попередньо визначали методом математичного планування 
експерименту (п. 3.3.1 - 3.3.2). Корозійну тривкість захисних 
покриттів визначали двома методами [175, 176]. Перший метод 
передбачав експериментальні дослідження в лабораторних умовах, 
у результаті чого аналізували зміну опору і ємності зразків у часі 
під впливом агресивних середовищ. Для вимірювання опору і 
ємності захисних покриттів використовували прилад RCL-метр 
типу Е7-22. Прилад під’єднували до вимірювальної комірки, у яку 
поміщали зразки у вигляді покриттів, нанесених на металеву 
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основу. На покриття наклеювали скляні циліндри з діаметром 

d = 25 мм, які заповнювали дистильованою водою (ТУУ 006: 2011), 

лугом (ГОСТ Р 50711-94) та сірчаною кислотою (ГОСТ 4204-77). 

Упродовж 30 діб за температури Т = 293  2 К вимірювали опір і 

ємність покриттів, значення яких перераховували за формулами: 

 

Rкор = R∙S, кОм;      (4.1) 

 

Скор = С/S, пФ;      (4.2) 

 

S = πD2/4, см2.      (4.3) 

 

Для одержання середніх значень опору та ємності покриттів 

використано не менше 5 зразків, робоча площа яких становила – 

S = 4,9 см2. 

Другий метод передбачав проведення експериментального 

дослідження зразків у природних умовах під впливом річкової води 

і змінних температур у діапазоні ΔТ = (258…298)  2 К впродовж 

τ = 250 діб. Досліджували крайову корозію і відшаровування 

покриттів з товщиною h = 130…150 мкм і площею S = 27,5 см2, які 

безпосередньо наносили на зразки зі сталі 45 методом 

пневматичного розпилення.  

Випробовували чотири варіанти антикорозійного композитного 

покриття (КП):  

- матриця (контрольний зразок);  

- КП 1 (Al2O3 (70 мас.ч.) + БК (35 мас.ч.));  

- КП 2 (Al2O3 (80 мас.ч.) + БК (30 мас.ч.));  

- КП 3 (Al2O3 (60 мас.ч.) + БК (40 мас.ч.)). 

Встановлено, що найменшими показниками опору у річковій 

воді (R = 180…190 кОм∙см2) впродовж τ = 30 діб дослідження 

відзначається матриця (рис. 4.3, а, крива 1). Також слід зауважити, 

що в 20 %-ному розчині сірчаної кислоти опір матриці значно 

нижчий – R = 165…180 кОм∙см2, а в 20 %-ному розчині лугу – 

R = 175…200 кОм∙см2 (рис. 4.3, в, д). Незначні показники опору 

опосередковано свідчать про початкову стадію утворення 

підплівкової корозії. Додаткові дослідження ємності покриттів 

корелюють з наведеним вище результатами. Доведено, що 

впродовж витримки покриттів у агресивних середовищах 

(τ = 30 діб) найвищими значенням ємності відзначається матриця 
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(рис. 4.3, б, г, е): у річковій воді – С = 36…40 пФ/см2, у 20 %-ному 
розчині сірчаної кислоти – С = 36…44 пФ/см2, у 20 %-ному розчині 
лугу – С = 30…40 пФ/см2. Підвищення показників ємності з часом 
свідчить про набухання захисного покриття внаслідок дифузії у 
полімер агресивного середовища. 

Встановлено, що у річковій воді опір покриттів КП 3 із вмістом 
часток оксиду алюмінію (60 мас.ч.) і бору кристалічного (40 мас.ч.) 
є найвищим серед усіх досліджуваних зразків і становить 
R = 248…250 кОм∙см2 (рис. 4.3, а). Покриття КП 2 із вмістом часток 
Al2O3 (80) + БК (30) відзначається меншим значенням опору (на 
ΔR = 20…25 кОм∙см2) у річковій воді, порівняно з КП 3. Однак, 
важливо зазначити, що антикорозійні властивості такого матеріалу 
є достатньо прийнятними, тому що він характеризується також 
високими показниками опору впродовж усього часу дослідження 
(R = 230…235 кОм∙см2). Покриття КП 1 із вмістом часток: 
Al2O3 (70) + БК (35) характеризується найменшими показниками 
опору у річковій воді (R = 200…210 кОм∙см2) серед розроблених 
покриттів (рис. 4.3, а).  

На рис. 4.3, б наведено результати дослідження зміни ємності 
розроблених покриттів після їх витримки у річковій воді впродовж 
τ = 30 діб. У результаті дослідження спостерігали підвищення 
електричної ємності захисних покриттів, що пов’язано зі зміною 
діелектричної проникності полімерного шару в результаті сорбції 
середовища. У процесі дифузії компонентів води і, як наслідок, 
набухання матеріалів встановлено наступні значення ємності 
покриттів (рис. 4.3, б):  

- для КП 1 (Al2O3 (70 мас.ч.) + БК (35 мас.ч.)) – 

С = 31…33 пФ/см2;  
- для КП 2 (Al2O3 (80 мас.ч.) + БК (30 мас.ч.)) – 

С = 29…31 пФ/см2;  
- для КП 3 (Al2O3 (60 мас.ч.) + БК (40 мас.ч.)) – 

С = 20…23 пФ/см2. 
Надалі аналізували динаміку опору і ємності у часі при 

витримці зразків у розчині сірчаної кислоти та лужного 
середовища. 
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а) б) 

 

  
в) г) 

 

  
д) е) 

 
Рис. 4.3. Часова зміна опору (а, в, д) та ємності (б, г, е) захисних 

покриттів при частоті 1 кГц у агресивних середовищах:  
 
а, б) річкова вода (р. Дніпро); в, г) 20 %-ий розчин сірчаної кислоти 

(ГОСТ 4204-77); д, е) 20 %-ий розчин лужного середовища (ГОСТ Р 50711-
94); 

1 – матриця (контрольний зразок); 2 – КП 1 (Al2O3 (70 мас.ч.) + БК 
(35 мас.ч.)); 3 – КП 2 (Al2O3 (80 мас.ч.) + БК (30 мас.ч.)); 4 – КП 3 (Al2O3 
(60 мас.ч.) + БК (40 мас.ч.)).  
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Встановлено (рис. 4.3, в, д), що максимальними значеннями 
опору відзначаються КП 2 і КП 3. Зокрема, впродовж усього часу 
дослідження у 20 %-ному розчині сірчаної кислоти опір покриття 
КП 2 змінюється в межах – R = 246…248 кОм∙см2, а покриття КП 3 
– R = 286…287 кОм∙см2. При дослідженні у 20 %-ному розчині 
лужного середовища отримані наступні показники: для КП 2 – 

R = 285…287 кОм∙см2; для КП 3 – R = 275…300 кОм∙см2. 
Відповідно гіршими антикорозійними властивостями, а, отже, 

низькими значеннями опору та високими – ємності відзначається 
покриття КП 1. Для такого матеріалу спостерігали наступні 
характеристики (рис. 4.3, в-е):  

- при витримці у кислоті: R = 225…230 кОм∙см2, 
С = 32…37 пФ/см2; 

- при витримці у лужному середовищі: R = 212…213 кОм∙см2, 
С = 26…35 пФ/см2. 

Отже, доведено, що покриття КП 2 із вмістом часток: 
Al2O3 (80) + БК (30) і КП 3 з вмістом часток: Al2O3 (60) + БК (40) є 
бар’єром для проникнення агресивних середовищ до металевої 
основи. При цьому не утворюються наскрізні дефекти, 
підтвердженням чого є незначна зміна опору (ΔR = 2…5 кОм∙см2) у 
вибраному часовому діапазоні досліджень. Тому, судячи з 
характеру залежностей опору та ємності, зазначені покриття 
зберігають захисні властивості. Водночас низькі показники опору 
та високі значення ємності у покриттів (матриця і КП 1) свідчать 
про наявність у їх об’ємі дефектів, що утворюються внаслідок 
вимивання та розчинення низькомолекулярних складових 
полімерного шару корозійними середовищами.  

Візуальний аналіз поверхні зразків, які досліджували в 
природних умовах під впливом річкової води і змінних температур 
у діапазоні температур ΔТ = (258…298)  2 К і впродовж часу 
τ = 250 діб підтверджує результати попередніх випробувань. Для 
зразків з матриці (рис. 4.4, а-в) встановлено місцеве відшаро-
вування і розтріскування, а також точкове крихке руйнування, яке 
вказує на перебіг локальної корозії. При візуальному аналізі 
покриття КП 1 із вмістом часток: Al2O3 (70) + БК (35) виявлено 
розтріскування і відшарування покриття, що супроводжуються 
втратою адгезії до металевої основи (рис. 4.4, г-е).  
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а) б) в) 

   
г) д) е) 

   
ж) з) і) 

   
к) л) м) 

 
Рис. 4.4. Вигляд дефектів у покриттях при корозійному руйнуванні у 

природних умовах: а), б), в) матриця; г), д), е) КП 1 (Al2O3 (70 мас.ч.) + БК 
(35 мас.ч.)); ж), з), і) КП 2 (Al2O3 (80 мас.ч.) + БК (30 мас.ч.)); к), л), м) КП 3 
(Al2O3 (60 мас.ч.) + БК (40 мас.ч.)). 



 

 160 

Можна припустити, що вплив води на межі поділу фаз 
«матриця – наповнювач» призводить до накопичення вологи на 
гідрофільних центрах твердої фази та виникнення осмотичного 
тиску, достатнього для розшарування композиту. Дифузійні сили 
забезпечують проникність вологи у покриття, завдяки чому 
руйнуються адгезійні зв’язки матриці з наповнювачем та 
знижується міцність системи. При цьому відбувається заміщення 
зв’язків «полімер – субстрат» на «середовище – субстрат» у 
матеріалі покриття. Адгезійні зв’язки у такому напруженому стані з 
часом руйнуються, утворюючи тріщини. 

Покриття КП 2 із вмістом часток: Al2O3 (80) + БК (30) 
характеризується частковим відшаруванням (рис. 5.4, ж-і), проте, 
можна припустити, що виявлений дефект зумовлений техноло-
гічними режимами формування матеріалів, які можуть бути 
причиною нерівномірності нанесення покриття на торцях зразків. 
При аналізі поверхні покриття КП 3 із вмістом часток: Al2O3 
(60 мас.ч.) + БК (40 мас.ч.) не виявлено дефектів поверхневого 
шару (рис. 5.4, к-м), що є свідченням покращених антикорозійних 
властивостей матеріалу. 

 

4.3. Дослідження гідроабразивного зношування  

епоксидних композитів 

 

Відомо [177], що особливі вимоги ставлять до покриттів, які 
працюють в умовах гідроабразивного зношування. Підвищення 
характеристик покриттів досягають введенням у зв’язувач різних за 
дисперсністю та природою наповнювачів у комплексі.  

Авторами [178-180], які детально займалися фізико-хімією 
поверхневих явищ під час гідроабразивного зношування матеріалів, 
встановлено, що основними факторами, які визначають механізм 
руйнування КМ під впливом гідроабразиву є: режим експлуатації 
досліджуваного матеріалу, кут нахилу вектора швидкості часток до 
поверхні деталі (кут атаки), співвідношення мікротвердостей 
часток гідроабразиву і матеріалу покриття, а також безпосередньо 
властивості і структура матеріалу, що зношується. Слід зазначити, 
що ресурс роботи вузлів тертя деталей машин, механізмів та 
агрегатів в багатьох випадках визначається фізико-механічними 
властивостями поверхневих шарів матеріалів. Потрапляння у 
область тертя пилу, піску та інших сторонніх домішок призводить 
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до інтенсифікації процесу гідроабразивного зношування робочих 

поверхонь [181-183]. Тому одним із напрямків покращення 

властивостей КМ, які експлуатуються в умовах гідроабразивного 

зношування, є оптимізація їх інгредієнтів, у тому числі й вмісту 

двокомпонентного бідисперсного наповнювача. 

Відносну стійкість КМ до дії гідроабразиву визначали за 

методикою випробування матеріалів і покриттів на газоабразивне 

зношування з використанням відцентрового прискорювача (ГОСТ 

23201-78). Методика дозволяє моделювати реальні процеси 

зношування деталей механізмів під дією гідроабразиву [182]. 

Швидкість обертання ротора відцентрового прискорювача 

становила 3000 об/хв. Як гідроабразивну суспензію використано 

суміш технічної води і абразивних часток кварцового піску (5:1 за 

об’ємом). Випробування зразків з розміром 30 × 20 × 4 мм 

проводили при куті атаки гідроабразивної суміші 45. Маса 

використаного при дослідженні кварцового піску становить 

m = 9,0 ± 0,1 кг.  

Відносну інтенсивність зношування визначали за формулою: 

 

%,100
0

0 



m

mm
І к

      (4.4) 

 

де m0 – маса зразка на початку дослідження, кг; mк – маса 

зразка у кінці дослідження, кг. 

Коефіцієнт зносостійкості визначали за формулою: 

 

,
І
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З              (4.5) 

 

де ІЕ – відносна інтенсивність зношування еталону (сталь 45), 

%; І – відносна інтенсивність зношування КМ, %. 

 

Зважування зразків до і після випробувань проводили на 

електронних вагах DRS-8000 «Shimadzu» з точністю 0,02  0,001 г. 

Виходячи з результатів попередніх випробувань (п.п. 4.1, 4.2) 

для порівняння досліджували гідроабразивну зносостійкість таких 

матеріалів: 

- сталь 45;  
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- епоксидна матриця після ультразвукової обробки; 
- КМ 1 (Al2O3 (60 мас.ч.) + БК (40 мас.ч.)); 
- КМ 2 (Al2O3 (70 мас.ч.) + БК (35 мас.ч.)); 
- КМ 3 (Al2O3 (80 мас.ч.) + БК (30 мас.ч.)). 

Відомо [177, 183], що при гідроабразивному зношуванні 
розрізняють два випадки взаємодії абразиву з матеріалом: удар при 
прямому куті атаки (a = 90°) і косий удар (0 < a < 90°). У роботі 
досліджували КМ при косому ударі, а саме при куті атаки – a = 45°. 
На характер пошкодження поверхні при куті атаки a =45° суттєво 
впливає дотична складова імпульсу й опір матеріалу до впливу 
дотичних сил на поверхню. При цьому на поверхні КМ виникають 
дотичні напруження, які спричиняють мікро- і макрорізання 
матеріалу, та нормальні напруження, які призводять до пластичних 
деформацій поверхневого шару КМ. 

Аналіз залежності відносної інтенсивності зношування 
досліджуваних матеріалів (табл. 4.6) дозволяє стверджувати, що 
найбільшу інтенсивність зношування (І = 1,32 %) встановлено для 
контрольного зразка зі сталі Ст. 45. Стосовно розроблених 
матеріалів максимальними показниками інтенсивності зношування 
характеризується модифікована ультразвуком епоксидна матриця 
(І = 1,23 %). Можна припустити, що інтенсивність зношування в 
даному випадку залежить не тільки від контакту взаємодії поверхні 
матеріалу та кута атаки, але й твердості поверхні покриття. Слід 
зазначити, що композити, які містять двокомпонентний бідис-
персний наповнювач, характеризуються меншим ступенем зношу-
вання, про що свідчать результати експериментальних досліджень, 
наведені у табл. 4.6.  

 
Таблиця 4.6 

Характеристики інтенсивності зношування матеріалів 
 

Досліджуваний 

матеріал 
Сталь 45 Матриця  КМ 1 КМ 2 КМ 3 

І, % 1,32 1,23 0,36 0,41 0,38 

 
На поверхні композитів виявлені незначні подряпини, що 

свідчить про хаотичний процес мікрорізання, який характерний для 
зношування твердих і жорстких гетерогенних КМ. Найменшу 
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інтенсивність зношування (І = 0,36 %) виявлено для композиту 
КМ 1 із вмістом часток оксиду алюмінію (60 мас.ч.) і бору 
кристалічного (40 мас.ч.). Попередніми дослідженнями встанов-
лено, що матеріал із зазначеним двокомпонентним бідисперсним 
наповнювачем має покращені адгезійні, фізико-механічні і 
теплофізичні властивості (п. 4.1). Відповідно інтенсивність зношу-
вання такого матеріалу є меншою, порівняно з епоксидною матри-
цею. Не менш важливим при дослідженні є відсутність деформа-
ційної дії абразивних часток на поверхню покриття, які не 
дряпають, а видавлюють лунки чи борозни і викликають при 
багатократному повторенні локальні втомні руйнування. Можна 
припустити, що це є однією з основних причин підвищення 
інтенсивності зношування композитів КМ 2 і КМ 3, порівняно з 
КМ 1, за однакових умов дослідження. Виходячи з цього можна 
стверджувати, що композит з двокомпонентним бідисперсним 
наповнювачем (КМ 1) доцільно використовувати для експлуатації в 
умовах дії гідроабразивного середовища.  

Дослідження залежності коефіцієнту зносостійкості (Кз) від 
вмісту двокомпонентного бідисперсного наповнювача дозволив 
підтвердити попередні експериментальні дослідження. Встанов-
лено, що найменшим коефіцієнтом зносостійкості (КЗ = 1,07) харак-
теризується епоксидна матриця (рис. 4.5). Доведено, що введення 
двокомпонентного бідисперсного наповнювача у епоксидний 
олігомер суттєво збільшує коефіцієнт зносостійкості. Найбільше 
значення КЗ встановлено для матеріалу КМ 1 (КЗ = 3,66). Також 
слід зазначити, що для композитів КМ 2 і КМ 3 коефіцієнти 
зносостійкості є дещо меншими (КЗ  = 3,21 і КЗ  = 3,47 відповідно) 
порівняно з аналогічним коефіцієнтом для КМ 1, але є значно 
вищими від аналогічного показника для епоксидної матриці. Тому 
розробленні матеріали можна використовувати як покриття для 
захисту технологічного устаткування в умовах впливу гідроабра-
зивних середовищ. 

Одним із основних критеріїв при аналізі експлуатаційних 
характеристик композитів є показники твердості покриттів.  

Твердість досліджуваних матеріалів досліджували за методом 
Брінелля згідно з ГОСТ 9012-59 на приладі ТШП-4 при температурі 
Т = 293 ± 2 К. Величину твердості визначали за формулою: 
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де D – діаметр кульки, мм; d – діаметр відбитку у досліджу-
ваному матеріалі, мм; F – навантаження, яке діє на кульку, Н. 

 
 

 
  
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 4.5. Залежність коефіцієнту зносостійкості (КЗ) і твердості (НВ) від 

вмісту наповнювача: №1 – матриця (контрольний зразок); №2 – КМ 1 (Al2O3 
(60 мас.ч.) + БК (40 мас.ч.)); №3 – КМ 2 (Al2O3 (70 мас.ч.) + БК (35 мас.ч.));    
№4 – КМ 3 (Al2O3 (80 мас.ч.) + БК (30 мас.ч.)). 

 
  – коефіцієнт зносостійкості матеріалів (КЗ);             – твердість 

матеріалів (НВ). 
 
Встановлено, що матеріал № 1 (матриця) відзначається 

найменшою (серед усіх досліджуваних зразків) твердістю – 
НВ = 45 МПа (рис. 4.5). Максимальними показниками твердості 
характеризується КМ 1 (НВ = 84 МПа), що добре узгоджується з 
результатами випробувань зносостійкості тих же зразків. Слід 
зазначити, що КМ 2 і КМ 3 мають меншу твердість (НВ = 65 МПа і 
НВ = 70 МПа відповідно) порівняно з КМ 1. При цьому зазначимо, 
що вони також можуть бути використані у вигляді захисних 
покриттів, які експлуатуються в умовах впливу гідроабразивних 
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середовищ. Доведено, що результати дослідження твердості 

корелюють з коефіцієнтом зносостійкості покриттів. 

Отже, встановлено, що механізм зношування композитних 

матеріалів зумовлений фізико-механічними процесами руйнування 

і незначного мікрорізання поверхневого шару матеріалів під дією 

абразивних часток за визначеного кута атаки гіроабразивної суміші 

(a =45°). При цьому матеріал, що містить оксид алюмінію 

(60 мас.ч.) і бор кристалічний (40 мас.ч.) на 100 мас.ч. епоксидного 

олігомеру ЕД-20 та 10 мас.ч. твердника ПЕПА характеризується 

найменшою інтенсивністю зношування стосовно сталі 45, яка 

становить І = 0,36 %. Крім того, розроблений композитний матеріал 

забезпечує підвищення коефіцієнта зносостійкості, порівняно з 

епоксидною матрицею, з КЗ = 1,07 до КЗ = 3,66 та твердості з 

НВ = 45 МПа до НВ = 84 МПа. Розроблений композит рекомен-

довано для захисту вузлів, деталей і механізмів зі складним профі-

лем поверхні від гідроабразивного зношування. 

 

4.4. Розробка та впровадження епоксикомпозитних  

матеріалів і покриттів на їх основі з підвищеними  

експлуатаційними характеристиками 

 

На території України та за її межами створено широкий спектр 

композитних матеріалів (КМ) на епоксидній основі з необхідними 

експлуатаційними характеристиками, використання яких дозволяє 

ефективно захищати поверхню технологічного устаткування від 

впливу агресивних середовищ [184]. Важливе значення має 

технологічність нанесення покриттів на деталі складного профілю, 

їх економічність і довговічність при експлуатації, що дозволяє 

значно скоротити трудові і матеріальні затрати на ремонтні роботи. 

На основі проведених досліджень розроблено матеріали та 

режими формування епоксидних композицій для захисних покрит-

тів з підвищеними експлуатаційними характеристиками. До роз-

роблених полімеркомпозитних покриттів, що відповідають критич-

ним вимогам експлуатації, належать: ПКП-1, ПКП-2, ПКП-3.  

Покриття 1 (ПКП-1). Основне призначення покриття – 

збільшення міжремонтного ресурсу роботи гребних валів. ПКП-1 – 

матеріал на основі епоксидної матриці та двокомпонентного 

бідисперсного наповнювача. Розроблений матеріал містить адге-

зійний шар, що забезпечує підвищення адгезійної міцності компо-
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зиту до основи, та поверхневий шар, що наносять на частково 
полімеризований епоксикомпозит з метою підвищення зносостій-
кості поверхні гребних валів (рис. 4.6). Розроблений матеріал має 
підвищені показники фізико-механічних, теплофізичних власти-
востей і зносостійкість, а термін його експлуатації – 3…6 років. 
Зменшення вартості інгредієнтів полімерної композиції, порівняно 
з відомими матеріалами, забезпечується підвищенням якості 
композитів, збільшенням терміну їх експлуатації та міжремонтних 
періодів роботи.  

 
 

 
 

 
 
Рис. 4.6. Схема покриття ПКП-1 і ПКП-2: 1 – функціональний 

(поверхневий) шар; 2 – адгезійний шар; 3 – металева основа. 
 
Технологічний процес формування ПКП-1 складається з таких 

операцій: підготовка поверхні, приготування композицій, нанесення 
адгезійного і поверхневого шарів, полімеризація композиту.  

Якість підготовки захисної поверхні значною мірою визначає 
надійність і довговічність ПКП-1. Підготовка поверхні полягає в 
обезжирюванні та видаленні різних забруднень, окалини, іржі 
методом піскоструминної обробки.  

Приготування композицій полягає у дозуванні компонентів і 
підготовці наповнювачів (очищенні дисперсних часток від домішок 
методом ультразвукової обробки). Порошки однорідних фракцій 
просушують у сушильній шафі за температури ΔТ = 323…353 К 
впродовж часу τ = 2 год.  

До епоксидної смоли додають наповнювачі у відповідному 
співвідношенні та добре перемішують композицію. Після гідроди-
намічного суміщення компонентів вводять твердник безпосередньо 
перед нанесенням композиції на сталеву поверхню.  

Адгезійний шар складається з наступних компонентів, мас.ч.: 
- епоксидний діановий олігомер ЕД-20    100  
- твердник поліетиленполіамін (ПЕПА)   10 
- нанодисперсний наповнювач спеченого  
композиту (5 нм)       0,04…0,06 

3 

2 
1 
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Поверхневий шар складається з наступних компонентів, 
мас.ч.: 

- епоксидний діановий олігомер ЕД-20    100  
- твердник поліетиленполіамін (ПЕПА)   10 
- оксид алюмінію (63 мкм)     60…80 
- бор кристалічний (8…12 мкм)    30…40 
Адгезійний та поверхневий шари наносять традиційними 

способами. Найбільш продуктивним і технологічним є метод 
пневматичного розпилення, який дозволяє наносити рівномірні за 
товщиною шари матеріалу на поверхні складної конфігурації.  

Покриття 2 (ПКП-2). Основне призначення – підвищення 
корозійної тривкості корпусів середньогабаритних суден. 
Розроблений матеріал містить адгезійний шар, що забезпечує 
значне підвищення адгезійної міцності композиту до основи, та 
поверхневий шар, що наносять на частково полімеризований 
епоксикомпозит з метою підвищення антикорозійних властивостей 
корпусів суден (рис. 4.6). Розроблений матеріал відзначається 
підвищеними показниками фізико-механічних, теплофізичних 
властивостей і зносостійкістю, причому термін його експлуатації – 
5…6 років.  

Технологічний процес формування ПКП-2 складається з 
операцій, наведених вище при описі технології формування 
покриття ПКП-1. Після гідродинамічного змішування компонентів 
вводять твердник безпосередньо перед нанесенням композиції на 
сталеву поверхню.  

Адгезійний шар складається з наступних компонентів, мас.ч.: 
- епоксидний діановий олігомер ЕД-20    100 
- твердник поліетиленполіамін (ПЕПА)   10 
- двооксид цирконію (63 мкм)     70…80 
- пічна сажа ПГМ-33 (8…12 мкм)    20…25 
Поверхневий шар складається з наступних компонентів, 

мас.ч.: 
- епоксидний діановий олігомер ЕД-20    100  
- твердник поліетиленполіамін (ПЕПА)   10 
- оксид алюмінію (63 мкм)      60…80 
- бор кристалічний (8…12 мкм)     30…40 
Адгезійний та поверхневий шари наносять методом пневма-

тичного розпилення, який дозволяє сформувати рівномірні за 
товщиною шари матеріалу на поверхні складної конфігурації. 
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Покриття 3 (ПКП-3). Основне призначення – захисні покриття 
для механізмів машинного відділення або – у вигляді композитного 
матеріалу для формування дейдвудних підшипників та ущільнень. 
Розроблений матеріал містить (рис. 4.7):  

- шпатлювальний шар, що забезпечує усунення нерівностей 
поверхонь, раковин, а також дефектів (вм’ятин), які утворюються 
на поверхні деталей під час їх експлуатації;  

- адгезійний шар, що наносять на частково полімеризований 
шпатлювальний шар, і який забезпечує підвищення адгезійної 
міцності композиту;  

- поверхневий шар, що наносять на частково полімеризо-
ваний адгезійний шар з метою поліпшення фізико-механічних 
властивостей і зносостійкості поверхні механізмів, агрегатів та 
окремих вузлів устаткування. 

 
 

 
 
 
 
 
 

Рис. 4.7. Схема покриття ПКП-3: 1 – функціональний (поверхневий) 
шар; 2 – адгезійний шар; 3 – шпатлювальний шар; 4 – металева основа. 

 
Розроблений матеріал має високі показники фізико-механічних, 

теплофізичних властивостей і зносостійкість, причому термін його 
експлуатації – 5…7 років. Важливим і визначальним фактором 
техніко-економічних переваг нового матеріалу є можливість його 
нанесення у технологічних приміщеннях при кімнатних темпе-
ратурах. Особливість формування даного матеріалу полягає у тому, 
що для машинного відділення характерний градієнт температур та 
висока вологість. У таких умовах практично неможливо якісно 
очистити металеву поверхню устаткування. Крім того, матеріал 
повинен бути холодного тверднення, позаяк у технологічних 
приміщеннях для створення необхідного температурного режиму 
полімеризації необхідні значні економічні затрати. У зв’язку з цим 
на основі аналізу агресивності технологічних та допоміжних 
середовищ, температурних режимів, термінів експлуатації устатку-

4 

2 
1 
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вання і масштабів виробництва об’єктом для використання розроб-
леного матеріалу вибрано дейдвудні підшипники та ущільнення. 
При формуванні ущільнень у важкодоступних місцях доцільно 
заливати композицію поверхневого шару у наперед визначену 
місткість чи об’єм. 

Технологічний процес формування ПКП-3 складається з 
операцій наведених вище (ПКП-1, ПКП-2). Після гідродинамічного 
змішування компонентів вводять твердник безпосередньо перед 
нанесенням композиції на сталеву поверхню і у три послідовних 
етапи наносять покриття.  

Шпатлювальний шар складається з наступних компонентів, 
мас.ч.: 

- епоксидний діановий олігомер ЕД-20    100  
- твердник поліетиленполіамін (ПЕПА)   10 
- двооксид цирконію (63 мкм)    70…80 
- пічна сажа ПГМ-33 (8…12 мкм)    20…25 
Адгезійний шар складається з наступних компонентів, мас.ч.: 
- епоксидний діановий олігомер ЕД-20    100  
- твердник поліетиленполіамін (ПЕПА)   10 
- нанодисперсний наповнювач спеченого  
композиту (5 нм)       0,04…0,06 
Поверхневий шар складається з наступних компонентів, 

мас.ч.: 
- епоксидний діановий олігомер ЕД-20    100  
- твердник поліетиленполіамін (ПЕПА)   10 
- оксид алюмінію (63 мкм)     50…60 
- бор кристалічний (8…12 мкм)    25…30 
Шпатлювальний, адгезійний та поверхневий шари наносять 

методом пневматичного розпилення, що забезпечує рівномірність 
за товщиною шарів матеріалу на поверхнях складної конфігурації. 

Результати порівняльних випробувань фізико-механічних, 
теплофізичних властивостей і зносостійкості розроблених (ПКП-1, 
ПКП-2, ПКП-3), відомих матеріалів і захисних покриттів на їх 
основі свідчать про високі експлуатаційні характеристики та 
доцільність використання нових композитів (табл. 4.7). 

Розроблені композитні матеріали, захисні покриття на їх 
основі, технологію їх формування і нанесення впроваджено на ТОВ 
«СК «Марина груп»» (м. Херсон), що забезпечило підвищення 
стійкості до гідроабразивного зношування деталей у 2,0…2,3 рази, 
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підвищення антикорозійних властивостей устаткування у 
1,8…2,2 рази та збільшення міжремонтного ресурсу експлуатації 
деталей у 3,6…3,8 рази. Отримані експериментальні результати 
порівняльних випробувань властивостей розроблених і відомих 
захисних покриттів свідчать про високі експлуатаційні 
характеристики і доцільність використання нових матеріалів у 
промисловості.  

 
Таблиця  4.7 

Порівняльні показники властивостей розроблених і відомих 
композитних матеріалів та покриттів на їх основі 

 
Показник ПКП-1 ПКП-2 ПКП-3 Ст. 45 УР-41 ГЕС-1** 

Адгезійна 

міцність,  

σа, МПа, 

76,6 65,5 76,6 – 52,1 46,4 

Руйнівні  

напруження при  

згинанні, σзг, МПа 

53,2 52,5 52,8 – 38,4 62,1 

Модуль пружності 

при згинанні, E, 

ГПа 

8,0 7,6 7,8 – 5,5 4,2 

Теплостійкість,  

Т, К 
353 352 352 – 338 346 

Відносна  

інтенсивність  

зношування, І, % 

0,33 0,38 0,36 1,00 0,79 0,68 

 
Примітка.  поліуретановий матеріал; ** гумований ебонітовий склад. 
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