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Äåÿê³ ô³çè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè ðåëàêñàö³éíî¿ ñòðóêòóðè
íàïîâíåíèõ åïîêñèïîë³ìåð³â
Â.Î. Â³ëåíñüêèé, Ë.À. Ãîí÷àðåíêî, Â.Ë. Äåì÷åíêî, Þ.Â. Áàðäàäèì

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

Âèêîðèñòàííÿì ìåòîä³â òåðìîìåõàí³÷íîãî àíàë³çó, òåïëîïðîâ³äíîñò³, òà öèêë³â íàãð³âó–
îõîëîäæåííÿ äîñë³äæåí³ çðàçêè ïîë³åïîêñèäó òà éîãî êîìïîçèò³â ç îêñèäàìè ìåòàë³â Al(III) òà
Fe(III). Âèçíà÷åíî åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ ïðîöåñó ðîçøèðåííÿ äîñë³äæåíèõ çðàçê³â òà ¿õ ìîäóë³â
ïðóæíîñò³ â çàëåæíîñò³ â³ä êîíöåíòðàö³¿ íàïîâíþâà÷³â òà óìîâ îòâåðäíåíÿ. Âïåðøå
âñòàíîâëåíî, ùî çðàçêè íàïîâíåíèõ òåðìîðåàêòîïëàñò³â, îòâåðäíåí³ ó ô³çè÷íèõ ïîëÿõ º ñìàðò
ïîë³ìåðàìè, ùî çáåð³ãàþòü ïàì’ÿòü ïðî âèõ³äíèé ñòàí íàáóòî¿ ñòðóêòóðè.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà:

Ó ðîáîò³ [1] âèêëàäåíî ãåíåçó ðàí³øå íåâ³äîìîãî
ÿâèùà äëÿ íàïîâíåíèõ òåðìîðåàêòîïëàñò³â, ÿêå àâòî-
ðè íàçâàëè «ðåëàêñàö³éíà ñòðóêòóðà çøèòèõ êîìïî-
çèò³â, îòâåðäíåíèõ ó ïîñò³éíèõ ìàãí³òíîìó àáî åëåê-
òðè÷íîìó ïîëÿõ». Ó ðîáîò³ áóëî âèñëîâëåíî äóìêó
ïðî òå, ùî ðåãóëþâàòè âëàñòèâîñò³ ðåëàêñàö³éíî¿
ñòðóêòóðè çøèòîãî ïîë³ìåðó ìîæíà øëÿõîì âïëèâó
íà ôîðìóâàííÿ õ³ì³÷íî¿ ñ³òêè ïîë³åïîêñèäó, çà íàÿâ-
íîñò³ îêñèä³â ìåòàëó òà ä³ºþ çîâí³øí³õ ô³çè÷íèõ ïîë³â
ð³çíî¿ íàïðóæåíîñò³. Ï³ä ¿õ âïëèâîì òîïîëîã³÷íà
ñòðóêòóðà ç ñèñòåìè õ³ì³÷íèõ ³ ô³çè÷íèõ çâ’ÿçê³â ì³æ
ìîëåêóëàìè ð³äêî¿ ôàçè îë³ãîìåðó òà ÷àñòèíêàìè äèñ-
ïåðñíèõ íàïîâíþâà÷³â çì³íþºòüñÿ íà ñòðóêòóðó âïî-
ðÿäêîâàíó – îð³ºíòîâàíó çã³äíî ç ïðèðîäîþ ïîëÿ. Ïðè
óòâîðåíí³ ðåëàêñàö³éíî¿ ñòðóêòóðè çøèòîãî ïîë³ìå-
ðó ï³ä ä³ºþ åëåêòðè÷íîãî ÷è ìàãí³òíîãî ïîë³â ôîð-
ìóºòüñÿ íîâèé êîìïëåêñ òåðìîäèíàì³÷íèõ, òåïëî-
ô³çè÷íèõ, òåðìîìåõàí³÷íèõ, ô³çèêî-ìåõàí³÷íèõ òà
³íøèõ âëàñòèâîñòåé. Ñàìå âñòàíîâëåííÿ õàðàêòåðèñ-
òèê ðåëàêñàö³éíî¿ ñòðóêòóðè òà ¿¿ çäàòí³ñòü â³äòâîðþ-
âàòèñü ï³ñëÿ òåìïåðàòóðíîãî ³ ÷àñîâîãî âïëèâó áóëî
ìåòîþ ö³º¿ ðîáîòè.
Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà.

Çðàçêè êîìïîçèò³â ñòâîðþâàëè íà îñíîâ³ åïîêñèä-
íî¿ ñìîëè ÅÄ-20 (äèãë³öèäèëîâèé åòåð äèôåí³ëîë-
ïðîïàíó A) ÃÎÑÒ-10577-84 âèðîáíèöòâà ÐÔ ³ îòâåðä-
æóâà÷à – òðèåòèëåíòåòðàì³íó (ÒÅÒÀ) âèðîáíèöòâà
çàâîäó „Ð²ÀÏ“ Óêðà¿íà; äëÿ íàïîâíåííÿ âèêîðèñòîâó-
âàëè îêñèäè çàë³çà α-Fe2O3 (ÒÓ 6-09-1418-78, ñåðåäí³é
ðîçì³ð ÷àñòèíîê <d> = 205 íì) òà àëþì³í³þ α-Al2O3
(ÒÓ 6-09-426-75, <d> = 245 íì), à òàêîæ ïîë³àí³ë³í
(<d> = 0,9 ìêì), ñèíòåçîâàíèé ìåòîäîì õ³ì³÷íî ³í³ö³éî-
âàíî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿, îïèñàíèì ó ðîáîò³ [2]. Ïîðîøêè
íàïîâíþâà÷³â ðîçòèðàëè â àöåòîíîâ³é ñóñïåíç³¿ òà

ñóøèëè ó âàêóóìí³é øàô³ çà çàëèøêîâîãî òèñêó 10 Ïà
³ òåìïåðàòóðè 333 Ê. Äëÿ ïîêðàùåííÿ çìî÷óâàííÿ ïî-
âåðõí³ ÷àñòèíîê íàïîâíþâà÷³â ìàòðè÷íèì ïîë³ìåðîì
¿õ îáðîáëÿëè 1 %-âèì ðîç÷èíîì åïîêñèäíî¿ ñìîëè â
àöåòîí³ ïðîòÿãîì 1 ãîä. ïåðåì³øóþ÷è íà ìàãí³òí³é
ì³øàëö³. Êîíöåíòðàö³þ îêñèäó ìåòàëó ÷è êîìïëåêñ-
íîãî íàïîâíþâà÷à Ìå2Î3+ÏÀí, äå Ìå2Î3 ³ ÏÀí âçÿòî
â îäíàêîâèõ îá’ºìíèõ ÷àñòêàõ, çì³íþâàëè â³ä 0,2 äî
19,0 % îá. Ìåòîäèêó ïðèãîòóâàííÿ çðàçê³â äîêëàäíî
îïèñàíî ó ðîáîò³ [2]. Êîìïîçèòè îòâåðä³âàëè ÿê çà
íîðìàëüíèõ óìîâ, òàê ³ ï³ä ä³ºþ çîâí³øí³õ ô³çè÷íèõ
ïîë³â: ÏÌÏ ³ç íàïðóæåí³ñòþ (Í) 2·105 À/ì ÷è ÏÅÏ ³ç
íàïðóæåí³ñòþ (Å) 3·104 Â/ì. Ñõåìè óñòàíîâîê íàâå-
äåíî â ðîáîò³ [3]. Óñ³ çðàçêè êîìïîçèò³â îäíî÷àñíî
ï³ääàâàëè òåìïåðàòóðí³é ñòàá³ë³çàö³¿ çà òåìïåðàòóðè
333 Ê ïðîòÿãîì 24 ãîä., ï³ñëÿ ÷îãî ¿õ ââàæàëè ãîòîâè-
ìè äî äîñë³äæåíü.

Òåðìîìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³ êîìïîçèò³â äîñë³äæó-
âàëè íà óí³âåðñàëüí³é òåðìîìåõàí³÷í³é óñòàíîâö³ [4]
ó ðåæèì³ àêñ³àëüíîãî ñòèñêàííÿ çà ïèòîìîãî íàâàí-
òàæåííÿ (σïèò) 2,56 ÌÏà â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 293–
600 Ê; êîìïîçèòè ó âèãëÿä³ äèñê³â ðîçì³ðîì
0,005×0,006 ì íàãð³âàëè ç³ øâèäê³ñòþ 2,5 Ê/õâ; ïî-
õèáêà âèì³ðþâàííÿ äåôîðìàö³¿ (ε) â³ä òåìïåðàòóðè
íå ïåðåâèùóâàëà 5 %.

Òåïëîïðîâ³äí³ñòü (λ) äîñë³äæóâàëè íà óñòàíîâö³,
ùî çà ïðèíöèïîì ä³¿ íå â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä ñåð³éíîãî
ïðèëàäó „ÈÒ-λ-400“ Àêòþá³íñüêîãî çàâîäó „Åòàëîí“
(ÐÔ) [5], àëå íà â³äì³íó â³ä îñòàííüîãî âíàñë³äîê ìî-
äåðí³çàö³¿ íà ñó÷àñíó åëåìåíòíó áàçó ìàº ïîêðàùåí³
õàðàêòåðèñòèêè âèì³ðþâàííÿ òà ðåºñòðàö³¿ òåïëîâî-
ãî ïîòîêó ³ â³äïîâ³äíèõ òåìïåðàòóð. Òåìïåðàòóðíèé
³íòåðâàë äîñë³äæåííÿ 290–430 Ê, øâèäê³ñòü íàãð³âàí-
íÿ ÿäðà âèì³ðþâàëüíî¿ êîì³ðêè äîð³âíþº 1,5 Ê/õâ.
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Ïîõèáêà âèì³ðþâàííÿ λ  íà çðàçêàõ ðîçì³ðîì
0,001×0,015 ì íå ïåðåâèùóâàëà 5 %.

Âèçíà÷åííÿ ë³í³éíîãî òåìïåðàòóðíîãî êîåô³ö³ºí-
òà ðîçøèðåííÿ (α) åïîêñèäíîãî ïîë³ìåðó òà éîãî êîì-
ïîçèò³â, à òàêîæ äîñë³äæåííÿ âïëèâó öèêë³÷íîãî íà-
ãð³âàííÿ↔îõîëîäæåííÿ äîñë³äæóâàíèõ çðàçê³â íà
çì³íó α òà ¿õ çäàòíîñò³ äî ðåëàêñàö³¿ ï³ñëÿ òåìïåðà-
òóðíîãî ³ ÷àñîâîãî âïëèâó ïðîâîäèëè íà ñàìîðîáíî-
ìó ïðèëàä³, ÿêèé ñêëàäàâñÿ ç³ ñêëÿíî¿ ï³ðåêñîâî¿ ïðî-
á³ðêè òà ñòðèæíÿ (ñòàëèõ ðîçì³ð³â ³ âàãè), àëþì³í³º-
âî¿ ï³ñî÷íî¿ áàí³, ðåãóëüîâàíîãî åëåêòðè÷íîãî íà-
ãð³âà÷à, òåìïåðàòóðíîãî çàõèñíîãî åêðàíà,
êàë³áðîâàíî¿ òåðìîïàðè ÕÊ äëÿ ïðèëàäó DT-830B ³
êàòåòîìåòðà Â-630 ç òî÷í³ñòþ âèì³ðþâàííÿ äîâæèíè
çðàçêà (∆lî) 1·10-6ì. Âèì³ðþâàííÿ ïðîâîäèëè â òåì-
ïåðàòóðí³é îáëàñò³ 290–450 Ê. Ïîõèáêó âåëè÷èíè α
âèçíà÷àëè ïåðåâ³ðêîþ õîëîñòîãî õîäó ïðèëàäó òà ïî-
âòîðíèìè âèì³ðàìè α íà âèõ³äíèõ òåðìîñòàá³ë³çîâà-
íèõ çðàçêàõ ³ âîíà íå ïåðåâèùóâàëà 1,5–2,0 %.
Ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ.

Ðèñ. 1à, á äîñèòü íàãëÿäíî äåìîíñòðóº ãåíåçó ÿâè-
ùà òåìïåðàòóðíî¿ ðåëàêñàö³¿ (ðîçøèðåííÿ ³ ñòèñêàí-
íÿ) ñòðóêòóðè çðàçê³â òåðìîðåàêòîïëàñòó òà éîãî êîì-
ïîçèò³â, ÿê³ áóëè óòâîðåí³ â ìàãí³òíîìó àáî åëåêòðè÷-
íîìó ïîëÿõ. Àíàë³ç ðèñóíê³â ñâ³ä÷èòü ïðî òå, ùî
³íòåðâàë ³ ñàì ïðîöåñ òåìïåðàòóðíî¿ ðåëàêñàö³¿ ðîç-
øèðåííÿ çðàçê³â âèðàæàºòüñÿ ôóíêö³ºþ, áëèçüêîþ äî
ë³í³éíî¿, òåìïåðàòóðíà îáëàñòü ³ñíóâàííÿ âèçíà÷àºòü-
ñÿ ïðèðîäîþ ïîëÿ òà îêñèäó ìåòàëó. Àíàë³òè÷í³ ðå-
çóëüòàòè, ïîäàí³ â òàáë. 1, ñâ³ä÷àòü ïðî òå, ùî ó ñôîð-
ìîâàíèõ ó ÏÌÏ êîìïîçèòàõ òåìïåðàòóðíà îáëàñòü
ðåëàêñàö³¿ çðàçêà çì³íþºòüñÿ äîâêîëà òåìïåðàòóðíî-
ãî ³íòåðâàëó (∆T), âèçíà÷åíîãî ñòðóêòóðîþ åïîêñè-
ïîë³ìåðó (ÅÏ), à â³äì³ííîñò³ çóìîâëåí³ îñîáëèâîñòÿ-
ìè ôîðìóâàííÿ ñòðóêòóðè êîìïîçèòó çà ó÷àñòþ ïåâ-
íîãî ë³ãàíäó áóäîâè Ìå+Î-Ìå+Î-Ìå+. Åëåêòðè÷íå
ïîëå, ÿê öå ïîêàçàíî â ðîáîò³ [6], ñïðè÷èíÿº á³ëüø

ãëèáîê³ çì³íè â ñòðóêòóð³ ìàòðè÷íîãî ïîë³ìåðó ³ â
êîìïîçèò³ ç îêñèäîì ìåòàëó, ìåíø çäàòíèì äî êîìï-
ëåêñîóòâîðåííÿ. Ç äàíèõ òàáëèö³ âèäíî, ùî â ìàòðè÷-
íîìó ïîë³ìåð³ òà êîìïîçèò³ EÏ-Al2O3 ñïîñòåð³ãàþòü-
ñÿ äâà ïðîöåñè òåìïåðàòóðíî¿ ðåëàêñàö³¿. Áëèçüê³ñòü
òåìïåðàòóðè ïî÷àòêó ðåëàêñàö³¿ (Òï) äî òåìïåðàòóðè
íàâêîëèøíüîãî ñåðåäîâèùà ñâ³ä÷èòü ïðî íèçüêèé
ð³âåíü åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ (∆Åà) ïðîöåñó ðåëàêñàö³¿ êîì-
ïîçèòó öüîãî ñêëàäó. ² íàâïàêè – çíà÷íà êîîðäèíàö³é-
íà çäàòí³ñòü Fe2O3 çóìîâëþº âèñîêèé ïîð³ã ∆Åà êîì-
ïîçèòó EÏ-Fe2O3 (òàáë. 1).

Îñê³ëüêè ðîçâèòîê ïðîöåñó ðåëàêñàö³¿ ïðè íà-
ãð³âàíí³ çðàçê³â (ðèñ. 1) çà âèäîì ôóíêö³¿ áëèçüêèé äî
ð³âíÿííÿ y =(a – bx), öå â³äêðèâàº ìîæëèâ³ñòü âèçíà-
÷èòè ∆Åà ïðîöåñó ðåëàêñàö³¿ çà ð³âíÿííÿì Àðåí³óñà:

τ = A’  exp [∆H2 / (RT)],
äå: A’ =(1/A)exp(-∆S2/R); À – êîíñòàíòà; ∆S – åíòðîï³ÿ
òà R – óí³âåðñàëüíà ãàçîâà êîíñòàíòà. Â³äïîâ³äíî äî
[7] , öå ð³âíÿííÿ ïîêàçóº, ùî ÷àñ ðåëàêñàö³¿ ó ïðîöå-
ñàõ, ïîä³áíèõ äî àíàë³çîâàíîãî, çì³íþºòüñÿ øâèäêî
òà ïðîÿâëÿº ÷³òêó çàëåæí³ñòü ìåõàí³÷íèõ ³ ä³åëåêòðè÷-
íèõ âëàñòèâîñòåé â³ä òåìïåðàòóðè, âíàñë³äîê ÷îãî ïðè
îáðàõóíêàõ ð³âíÿííÿ (1) çàì³ñòü τ ³ Òi ìîæíà âèêîðè-
ñòîâóâàòè εi Ti ³, â³äïîâ³äíî äî [7], ðîáèòè çàì³íó
∆H2→∆Eà. Çà òàêèõ ï³äñòàíîâîê ó ð³âíÿííÿ Àðåí³óñà
â òàáë. 2–5 íàâåäåíî ðåçóëüòàòè îáðàõóíêó ∆Åà åïîê-
ñèïîë³ìåðó òà êîìïîçèò³â ç Ìå2Î3 àáî Ìå2Î3+ÏÀí çà-
ëåæíî â³ä íàïðóæåíîñò³ ïåâíîãî ô³çè÷íîãî ïîëÿ
(òàáë. 2); â³ä êîíöåíòðàö³¿ íàïîâíþâà÷à â êîìïîçèòàõ
âèäó ÅÏ-Al2O3, ÅÏ-Fe2O3 òà ÅÏ-ÏÀí àáî ÅÏ-
(Al2O3+ÏÀí), ÅÏ-(Fe2O3+ÏÀí), îòâåðäíåíèõ ó íàïå-
ðåä âèçíà÷åíèõ ïîëÿõ ç ïåâíîþ íàïðóæåí³ñòþ (òàáë.
3–5).

Ðîçá³æí³ñòü çíà÷åíü ∆Eà â òàáëèöÿõ êîëèâàºòüñÿ â
ìåæàõ ~15 ÷ ~40 êÄæ·ìîëü-1 ³ öå ñâ³ä÷èòü ïðî òå, ùî:
ñêëàäîâ³ ðåëàêñàö³éíî¿ ñòðóêòóðè, ùî ïîñòóïîâî «ðîç-
ìîðîæóþòüñÿ» çà öèõ òåìïåðàòóð, äîñòàòíüî áëèçüê³
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Ðèñ. 1. Òåðìîìåõàí³÷í³ êðèâ³ âèõ³äíîãî ÅÏ (1) ³ ñôîðìîâàíèõ ó ÏÌÏ (à) ³ â ÏÅÏ (á) çðàçê³â: ÅÏ (2),
ÅÏ+Al2O3 (3) òà ÅÏ+Fe2O3 (4)

(1)
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çà áóäîâîþ; îñê³ëüêè åëåìåíòè ñòðóêòóðè ÅÏ ³ êîì-
ïîçèò³â ôîðìóâàëèñü ï³ä âïëèâîì çðîñòàþ÷î¿ ãóñòè-
íè õ³ì³÷íî¿ ñ³òêè, âîíè àïð³îð³ íå ìîãëè áóòè ³äåí-
òè÷íèìè íàâ³òü çà óìîâè ïåðåá³ãó ÷³òêèõ ðåàêö³é ïîë³-
ïðèºäíàííÿ. Äîäàòêîâèìè ôàêòîðàìè âïëèâó íà
ð³âåíü ∆Åà áóëè íàïåðåä çàäàí³ â³äì³ííîñò³ ó êîîðäè-
íàö³éíèõ çäàòíîñòÿõ ìåòàë³â â îêñèäàõ, ó ïðèðîä³ ñòà-
ëèõ ô³çè÷íèõ ïîë³â ³ âèçíà÷åí³, äîäàòêîâèìè äîñë³ä-
æåííÿìè, îïòèìàëüí³ âåëè÷èíè íàïðóæåíîñò³ ìàãí³-
òíîãî (Í=2·105 À/ì) òà åëåêòðè÷íîãî (Å=3·104 Â/ì)
ïîë³â. Ó öüîìó çâ’ÿçêó ìè íå ñòàâèëè çà ìåòó, íà öüî-
ìó åòàï³ äîñë³äæåíü, âñòàíîâëþâàòè ïåâí³ êîðåëÿö³¿
çì³íè âåëè÷èíè ∆Åà ïðîöåñ³â ðîçøèðåííÿ çàëåæíî â³ä
÷èííèê³â, âêàçàíèõ âèùå.

Çíà÷í³ â³äì³ííîñò³ âåëè÷èíè òåìïåðàòóðíîãî ðîç-
øèðåííÿ (ε) çðàçê³â, ÿê öå ïîêàçàíî íà ðèñ. 1, ïîêàçà-
ëè íåîáõ³äí³ñòü âèçíà÷åííÿ âåëè÷èíè ìîäóëÿ ïðóæ-
íîñò³ Þíãà (Åïðóæ) ÿâèùà ðåëàêñàö³¿ ðîçøèðåííÿ êîì-
ïîçèò³â. Íàïðóæåííÿ, ç ÿêèì ä³ÿâ åíäåíòåð ä³àìåòðîì
(d) 0,01 ñì ç ñèëîþ (F) 0,256 êã íà çðàçîê, âèçíà÷àëè
çà ôîðìóëîþ:

σ=F/d,
çâ³äêè σ = 25,6 êã·ñì -2 .

Ìîäóëü Þíãà âèçíà÷àëè çà âèðàçîì [8]:
Åïðóæ=σ/ε,

äå: ε = (li– lo)/ lo=∆l/lo,
äå: lo – âèõ³äíà äîâæèíà çðàçêà; li ³ ∆l – äîñÿãíóòå òà
âèçíà÷åíå ïîäîâæåííÿ çðàçêà.

Â òàáë. 6–8 íàâåäåíî ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíê³â Åïðóæ
âèõ³äíèõ çðàçê³â êîìïîçèò³â ÅÏ-ÏÀí òà EÏ-Fe2O3
çàëåæíî â³ä ñòóïåíÿ íàïîâíåííÿ (òàáë. 6); çðàçê³â êîì-
ïîçèò³â: EÏ-Al2O3, EÏ-Fe2O òà ÅÏ-ÏÀí, îòâåðäíåíèõ
ó ÏÌÏ àáî ÏÅÏ (òàáë. 7); ó òàáë. 8 ïîäàí³ ðåçóëüòàòè
ðîçðàõóíê³â Åïðóæ ïîòð³éíèõ êîìïîçèò³â EÏ-(Al2O3-
ÏAí) òà EÏ-(Fe2O-ÏAí), ñôîðìîâàíèõ çà çâè÷àéíèõ
óìîâ ³ äëÿ ïîð³âíÿííÿ â ÏÅÏ ÷è ÏÌÏ. Ïîð³âíÿííÿ
òàáë. 6 ç äàíèìè [8] ñâ³ä÷èòü ïðî òå, ùî âåëè÷èíà Åï-

ðóæ ïðè ðîçøèðåíí³ âèõ³äíèõ êîìïîçèò³â ÅÏ-ÏÀí òà
EÏ-Fe2O3 äîáðå óçãîäæóºòüñÿ ç âåëè÷èíîþ ìåæ³
ì³öíîñò³ ïðè ðîçðèâ³ äëÿ åïîêñèäíèõ êîìïîçèò³â ç
50 %-âèì íàïîâíåííÿì ñêëÿíèì (800 ÌÏà) àáî âóã-
ëåöåâèì  âîëîêíàìè (1000 ÌÏà).

Ìàãí³òíå ïîëå Í=2·105À/ì Åëåêòðè÷íå ïîëå Å=1,5·104À/ì 
²íòåðâàë ðåëàêñàö³¿ ²íòåðâàë ðåëàêñàö³¿  Çðàçêè 

Òï, Ê Òê, Ê ∆Τ, Ê Òï, Ê Òê, Ê ∆Τ, Ê 

ÅÏ 343 433 90,0 308 
383 

378 
458 

70,0 
70,0 

EÏ-Al2O3 333 418 85,0 293 
428 

438 
498 

145,0 
70,0 

EÏ-Fe2O3 343 443 100,0 353 423  70,0 

Òàáëèöÿ 1. Âïëèâ ïîñò³éíîãî ìàãí³òíîãî òà åëåêòðè÷íîãî ïîë³â íà òåìïåðàòóðí³ îáëàñò³ ðåëàêñàö³¿
òåðìîðåàêòîïëàñòó òà éîãî êîìïîçèò³â

ÅÏ EÏ-3 % Al2O3 EÏ-3 % Fe2O3 E, 
104 Â/ì ∆Εa, êÄæ·ìîëü-1 

0 
 

1,5 
3,0 
4,5 
6,0 

30,5 
– 

30,6 
27,7 
26,8 
24,8 

27,7 
12,9 
21,3 
25,7 
20,1 
34,8 

23,2 
16,4 
31,2 
30,7 
15,7 
20,0 

    
ÅÏ EÏ-3 % Al2O3 EÏ-3 % Fe2O3 H, 

105À/ì ∆Εa, êÄæ·ìîëü-1 
0 

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

– 
26,9 
38,4 
26,0 
25,1 

27,7 
22,4 
29,9 
20,5 
15,4 

25,7 
29,1 
30,5 
40,4 
22,1 

Òàáëèöÿ 2. Âïëèâ íàïðóæåíîñò³ ô³çè÷íèõ ïîë³â íà
∆Ea ïðîöåñ³â ðîçøèðåííÿ êîìïîçèò³â íà îñíîâ³ ð³çíèõ
çà ïðèðîäîþ íàïîâíþâà÷³â

EÏ-n % Al2O3 EÏ-n % Fe2O3 
EÏ-n % 

ÏAí C, %, 
H=2·105 À/ì 

∆Εa, êÄæ·ìîëü-1 
0 

0,2 
1,0 
3,0 
5,0 
9,0 

19,0 

– 
22,6 
20,3 
25.9 
23,4 
26,2 
28,9 

– 
26,9 
29,2 
26,3 
31.3 
26,0 
27,4 

– 
31,6 
23,2 
18,5 
25,2 
28,9 
25,2 

Òàáëèöÿ 3. Âïëèâ ïîñò³éíîãî ìàãí³òíîãî ïîëÿ òà
êîíöåíòðàö³¿ íàïîâíþâà÷³â íà ∆Ea êîìïîçèò³â,
îòâåðäíåíèõ ó ïîñò³éíîìó ìàãí³òíîìó ïîë³

EÏ-n % 
Al2O3 

EÏ-n % 
Fe2O3 

EÏ-n % ÏÀí C, %, 
E=1,5·104 Â/ì 

∆Εa, êÄæ·ìîëü-1 
0 

0,2 
1,0 
3,0 
5,0 
9,0 

 
19,0 

30,5 
31,6 
26,6 
21,0 
32,1 
22,5 

 
21,2 

30,5 
14,9 
21,3 
27,8 
31,0 
23,5 
17,5 
34,2 

30,5 
15,4 
38,5 
40,2 
34,2 
30,0 

 
– 

 

Òàáëèöÿ 4. Âïëèâ ïîñò³éíîãî åëåêòðè÷íîãî ïîëÿ,
ïðèðîäè íàïîâíþâà÷à òà éîãî êîíöåíòðàö³¿ íà ∆Ea
ïðîöåñ³â ðîçøèðåííÿ êîìïîçèò³â

(2)

(3)

(4)
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Àíàë³ç òàáë. 7, ïîêàçóº, ùî ï³ä âïëèâîì òâåðäíåí-
íÿ â ÏÌÏ âåëè÷èíà Åïðóæ çðîñòàº â ðÿäó EÏ-Al2O3→
EÏ-Fe2O → ÅÏ-ÏÀí, äîñÿãàþ÷è îïòèìàëüíèõ çíà÷åíü
ó êîìïîçèòàõ íà îñíîâ³ ÏÀí. Ïîòð³áíî çâåðíóòè óâà-
ãó íà òå, ùî êîíöåíòðàö³éí³ çì³íè ñêëàäó òà òâåðä-
íåííÿ êîìïîçèò³â ÅÏ-ÏÀí ó ô³çè÷íèõ ïîëÿõ íàäàº
ìîæëèâ³ñòü çì³íþâàòè Åïðóæ ìàéæå íà ~30 %. Òå, ùî
òàêå çðîñòàííÿ º ðåçóëüòàòîì âçàºìîä³¿ ñêëàäîâèõ
îðãàí³÷íî¿ ôàçè çà óìîâ âïëèâó ÏÌÏ àáî ÏÅÏ ³

çðîñòàííÿ ïåðåðèâàºòüñÿ äîñÿãíåííÿì ïîðîãó ïåðêî-
ëÿö³¿ íàïîâíþâà÷åì ÏÀí, ïîêàçóº âèçíà÷íó ðîëü òåð-
ìîäèíàì³÷íî¿ ñêëàäîâî¿ óòâîðåííÿ ðåëàêñàö³éíî¿
ñòðóêòóðè â êîìïîçèòàõ ÅÏ-ÏÀí. Çðîçóì³ëî, ùî ñóì³-
ùåííÿ ÅÏ ³ ÏÀí ïåðåðèâàºòüñÿ âíàñë³äîê äîñÿãíåí-
íÿ ôàçîâî¿ íåñóì³ñíîñò³ öèõ ð³çíèõ çà ñòðóêòóðíèì
ñòàíîì ïîë³ìåð³â – çøèòîãî ÅÏ ³ ë³í³éíîãî ÷àñòêîâî
êðèñòàë³÷íîãî ÏÀí [9]. Òâåðäíåííÿ êîìïîçèò³â ó ÏÅÏ
âèÿâëÿº î÷³êóâàíå ñèìáàòíå çðîñòàííÿ Åïðóæ â³ä êîí-
öåíòðàö³¿ íàïîâíþâà÷³â, à ñàìå Al2O3 òà ÏAí, ÿê³ â [1,
2] áóëè îõàðàêòåðèçîâàí³ ÿê òàê³, ùî íå óòâîðþþòü
ñò³éêèõ êîìïëåêñ³â ç äîíîðíî-àêöåïòîðíèìè óãðóïó-
âàííÿìè ìàòðè÷íîãî ÅÏ. Ç ïîá³æíîãî àíàë³çó çì³í
Åïðóæ ó ðîçãëÿíóòèõ ðÿäàõ êîìïîçèò³â ìîæíà çðîáèòè
âèñíîâîê ïðî òå, ùî âåëè÷èíà Åïðóæ çðîñòàº â³ä 170 äî
500 %, ùî óìîæëèâëþº ñïðÿìîâàíó çì³íó ì³öí³ñíèõ

EÏ(Al2O3+ÏAí) EÏ-(Fe2O3+ÏAí) C, % | E=const 
∆Εa, êÄæ·ìîëü-1 

0 
0,2 
1,0 
3,0 
5,0 
9,0 

19,0 

– 
27,9 
31,9 
25,7 
24,1 
26,2 

– 

– 
27,3 
23,2 
18,6 
23,4 
21,2 
22,9 

C, %| H=const   
0 

0,2 
1,0 
3,0 
5,0 
9,0 

19,0 

 
22,0 
27,8 
24,0 
24,1 
26,9 
23,6 

 
21,8 
25,6 
17,5 
19,8 
24,8 
19,3 

 Òàáëèöÿ 5. Âïëèâ ïðèðîäè ô³çè÷íîãî ïîëÿ òà
êîíöåíòðàö³¿ íàïîâíþâà÷³â (ïîòð³éí³ ñèñòåìè) íà ∆Ea
ïðîöåñ³â ðîçøèðåííÿ êîìïîçèò³â

Ìîäóëü ïðóæíîñò³ ðîçøèðåííÿ 
âèõ³äíèõ êîìïîçèò³â (Åïðóæ), ÌÏà Îá’ºì.  

íàïîâíþâà÷à, % EÏ-ÏAí EÏ-Fe2O3 
0 – – 

0,2 333,3 – 
1,0 185,2 250,6 
3,0 – 217,7 
5,0 – 463,8 
9,0 1641,0 – 

19,0 – 805,0 

Òàáëèöÿ 6. Çàëåæíîñò³ ìîäóëÿ ïðóæíîñò³ â³ä
ñòóïåíÿ íàïîâíåííÿ êîìïîçèò³â, îòâåðäíåíèõ ó
ïîñò³éíîìó ìàãí³òíîìó ïîë³

Ìîäóëü ïðóæíîñò³ ðîçøèðåííÿ êîìïîçèò³â ( Åïðóæ), ÌÏà 
Ìàãí³òíå ïîëå Åëåêòðè÷íå ïîëå 

Îá’ºì,  
íàïîâíþâà÷à, 

% EÏ-Al2O2 EÏ-Fe2O3 EP-ÏAí EÏ-Al2O3 EÏ-Fe2O3 EÏ-ÏAí 
0 444,4 444,4 444,4 298,4 298,4 298,4 

0,2 284,4 320,8 474,1 367,8 287,6 307,0 
1,0 323,2 313,8 458,8 479,4 387,9 502,0 
3,0 313,7 292,0 576,6 502,0 400,0 731,4 
5,0 266,7 333,3 320,8 449,1 232,7 512,0 
9,0 394,8 260,2 302,6 419,7 391,3 412,9 

19,0 288,3 251,0 237,0 376,5 324,1 1480,2 

Òàáëèöÿ 7. Ïîð³âíÿëüí³ äàí³ ìîäóëÿ ïðóæíîñò³ ïðè ðîçøèðåíí³ êîìïîçèò³â, îòâåðäíåíèõ ó ïîñò³éíèõ
ìàãí³òíîìó àáî åëåêòðè÷íîìó ïîëÿõ (ïîäâ³éí³ ñèñòåìè)

Ìîäóëü ïðóæíîñò³ ðîçøèðåííÿ êîìïîçèò³â (Åïðóæ, ÌÏà) 
Âèõ³äíèé ñòàí Ìàãí³òíå ïîëå  Åëåêòðè÷íå ïîëå Îá’ºì 

íàïîâíþâà÷à, % EÏ-Al2O3-ÏAí EÏ-Fe2O3-ÏAí EÏ-Al2O3-
ÏAí EÏ-Al2O3-ÏAí EÏ-Al2O3-ÏAí EÏ-Al2O3-ÏAí 

0 – – 444,4 444,4 298,4 298,4 
0,2 170,7 181,6 323,2 374,0 381,0 520,3 
1,0 231,9 286,4 350,1 252,5 444,4 364,7 
3,0 173,4 201,6 526,7 300,5 520,3 520,3 
5,0 173,4 175,3 381,0 227,0 627,5 352,6 
9,0 217,7 153,0 304,8 230,6 395,1 520,3 

19,0 198,4 174,9 323,6 330,7 1122,8 323,3 
 

Òàáëèöÿ 8. Ïîð³âíÿëüí³ äàí³ ìîäóëÿ ïðóæíîñò³ ïðè ðîçøèðåíí³ êîìïîçèò³â, îòâåðäíåíèõ ó ïîñò³éíèõ
ìàãí³òíîìó àáî åëåêòðè÷íîìó ïîëÿõ (ïîòð³éí³ ñèñòåìè)
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Äåÿê³ ô³çè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè ðåëàêñàö³éíî¿ ñòðóêòóðè íàïîâíåíèõ åïîêñèïîë³ìåð³â

õàðàêòåðèñòèê êîìïîçèò³â.
Ïîð³âíÿëüíèé àíàë³ç äàíèõ òàáë. 7 ³ 8 ïîêàçóº, ùî

Åïðóæ â³äïîâ³äíèõ êîìïîçèö³é ñêëàäó EÏ-Al2O3,
EÏ-Al2O3+ÏAí òà EÏ-Fe2O3, EÏ-Fe2O3+ÏAí çðîñòà-
þòü ï³ñëÿ òâåðäíåííÿ â ìàãí³òíîìó òà åëåêòðè÷íîìó
ïîëÿõ, àëå âñ³ êîìïîçèòè EÏ-Ìå2O3+ÏAí õàðàêòåðè-
çóþòüñÿ ìåíøèìè çíà÷åííÿìè Åïðóæ ³ öèì âèçíà÷àþòü
ðîëü ÏAí ÿê ñóì³ñíèêà (êîìïàòèá³ë³çàòîðà) ôàç ð³çíî¿
ïðèðîäè. Â ö³ëîìó æ äàí³ òàáë. 6–8 ñâ³ä÷àòü ïðî òå,
ùî çì³íîþ íàïîâíþâà÷à, ñêëàäó êîìïîçèòó òà óìîâ
¿õ òâåðäíåííÿ ìîæíà âàð³þâàòè âåëè÷èíó ìîäóëÿ
Þíãà â äîñòàòíüî øèðîêèõ ìåæàõ.

Ïðîòå çàëèøàºòüñÿ íå äîâåäåíèì, ùî ðåëàêñàö³éíà
ñòðóêòóðà òåðìîðåàêòîïëàñòó çäàòíà äî öèêë³÷íèõ

çì³í íå ò³ëüêè ³í³ö³éîâàíèõ òåìïåðàòóðíèìè öèêëà-
ìè «íàãð³âàííÿ↔îõîëîäæåííÿ», à é ðåëàêñàö³ºþ îá’-
ºìó â ÷àñ³ çà óìîâ òåìïåðàòóðè íàâêîëèøíüîãî ñåðå-
äîâèùà. Ó çâ’ÿçêó ç öèì íàñòóïíîþ ìåòîþ áóëî ïðî-
âåäåííÿ äîñë³äæåíü òåìïåðàòóðíî¿ çàëåæíîñò³ êîåô³-
ö³ºíòà ë³í³éíîãî ðîçøèðåííÿ çðàçê³â ÅÏ, éîãî
êîìïîçèò³â EÏ-3%Ìå2Î3 òà EÏ-3%(Ìå2O3+ ÏAí),
ñôîðìîâàíèõ çà çâè÷àéíèõ óìîâ ³ ó ô³çè÷íèõ ïîëÿõ.
Äëÿ âïåâíåíîñò³, ùî òåìïåðàòóðíå ðîçøèðåííÿ º ³íâà-
ð³àíòíèì â øèðîêîìó òåìïåðàòóðíîìó ä³àïàçîí³, äî-
ñë³äæåííÿ ïðîâîäèëè ïðè êâàç³ë³í³éíîìó íàãð³âàíí³
çðàçê³â â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 290–490 Ê. Ó ðîáîò³
[10] ñëóøíî â³äì³÷àëîñü, ùî ðåëàêñàö³éíèé ïðîöåñ ó
ïîë³ìåðàõ º åêâ³âàëåíòîì âòðàòè éîãî ïàì’ÿò³ ïðî
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вÅÏ+Fe2O3, îòâåðäíåíèé çà í.ó.

Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíà çàëåæí³ñòü ðîçøèðåííÿ (êðèâ³ 1) ³ ñòèñêàííÿ (êðèâ³ 2) ÅÏ (à) òà êîìïîçèò³â ³ç Al2O3
(á) ³ Fe2O3 (â). Óñ³ çðàçêè ñôîðìîâàíî çà í.ó.

ε ε ε

ε ε ε

ε ε ε

T, K T, K T, K

T, K T, K T, K

T, K T, K T, K
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âèõ³äíèé ñòàí, ÿêèé çàéìàâ êîíòèíóóì ìîëåêóë íà ÷àñ
τ òàêèé, ùî τ = τñ , ùî º ÷àñîì êîðåëÿö³¿. Òîìó ìè

äîñë³äæóâàëè íå ò³ëüêè ðîçøèðåííÿ ε = ∆l/lo â³ä òåì-
ïåðàòóðè íàãð³âàííÿ, à é îáåðíåíèé ïðîöåñ – êâàç³ë³-

(α·105)· Ê–1 (-∆l/l0)·103 Óìîâè 
îòâåðä³ííÿ ² öèêë ²² öèêë ²²² öèêë ² öèêë ²² öèêë ²²² öèêë 

ÅÏ 
í.ó. 3,9 6,7 4,9 5,4 0 0 

ÏÌÏ 15,2 11,7 5,3 16,8 1,6 9,1 
ÏÅÏ 14,0 9,0 10,2 5,6 1,7 2,8 

ÅÏ+Fe2O3  
í.ó. 10,8 9,9 5,6 21,9 8,5 5,2 

ÏÌÏ 14,4 11,9 8,6 9,3 7,2 0 
ÏÅÏ 13,3 8,8 7,6 11,6 7,6 2,1 

ÅÏ+Fe2O3+ÏÀí  
í.ó. 8,3 6,2 8,5 15,7 5,3 0 

ÏÌÏ 11,0 8,2 7,3 18,6 0 0 
ÏÅÏ 12,9 9,5 9,5 15,5 0 0 

ÅÏ+Al2O3 
í.ó. 4,8 6,7 6,2 20,9 12,5 0 

ÏÌÏ 17,5 7,2 5,2 2,6 2,6 1,0 
ÏÅÏ 16,4 7,7 8,9 12,0 2,8 7,3 

ÅÏ+Al2O3+ÏÀí 
í.ó. 1,7 7,3 6,9 23,2 1,7 0 

ÏÌÏ 10,4 8,1 9,6 17,4 5,1 0 
ÏÅÏ 12,6 8,4 10,2 19,3 14,5 0 

 

Òàáëèöÿ 9. Çì³íè êîåô³ö³ºíò³â ë³í³éíîãî ðîçøèðåííÿ (α) ³ â³äíîñíî¿ óñàäêè (ε) çðàçê³â åïîêñèïîë³ìåðó òà
êîìïîçèò³â, îòâåðäíåíèõ çà íîðìàëüíèõ óìîâ òà ó ô³çè÷íèõ ïîëÿõ ï³ñëÿ öèêë³â íàãð³âàííÿ/îõîëîäæåííÿ
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Ðèñ. 3.
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ÅÏ+Fe2O3, îòâåðäíåíèé ó ÏÅÏ
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Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðíà çàëåæí³ñòü ðîçøèðåííÿ (êðèâ³ 1) ³ ñòèñêàííÿ (êðèâ³ 2) çðàçê³â ÅÏ (à, á) ³ êîìïîçèò³â
³ç Al2O3 (â, ã) ³ Fe2O3 (ä, å), îòâåðäíåíèõ ó ÏÅÏ (à, â, ä) ³ â ÏÌÏ (á, ã, å)
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í³éíîãî îõîëîäæåííÿ â³ä óñàäêè (-ε) ç ìåòîþ âèçíà-
÷åííÿ ³ñíóâàííÿ ïàì’ÿò³ ó çðàçê³â, à òàêîæ çäàòí³ñòü
êîìïîçèòó äî â³äòâîðåííÿ âèõ³äíîãî ñòàíó êîíòèíó-
àëüíî¿ ñòðóêòóðè.

Íà ðèñ. 2à–â íàâåäåí³ ðåçóëüòàòè òðüîõ öèêë³â «íà-
ãð³âàííÿ ↔ îõîëîäæåííÿ» â³äïîâ³äíî ÅÏ, EÏ-Al2O3
òà EÏ-Fe2O3, à â òàáë. 9 àíàë³òè÷í³ ðîçðàõóíêè êîåô³-
ö³ºíòà ë³í³éíîãî ðîçøèðåííÿ òà â³äíîñíî¿ óñàäêè
(-ε·10-3 ñì) çðàçê³â ÅÏ ³ êîìïîçèò³â ç ð³çíîþ ïåðåä³ñòî-
ð³ºþ. Òåìïåðàòóðíå ðîçøèðåííÿ çðàçê³â ÅÏ ³ êîìïî-
çèò³â, ñôîðìîâàíèõ çà óìîâ íàâêîëèøíüîãî ñåðåäî-
âèùà, âèÿâëÿº ïðèòàìàííó ¿ì â³äì³íí³ñòü ñòðóêòóðè.
Ïåðø çà âñå âàæëèâî âêàçàòè, ùî îòðèìàí³ çíà÷åííÿ
ë³í³éíîãî êîåô³ö³ºíòà ðîçøèðåííÿ ÅÏ (ðèñ. 2à) äëÿ
òðüîõ öèêë³â íàãð³âàííÿ â ä³àïàçîí³ (3,4→6,1→2,8)·10-5

ïåðåáóâàþòü ó ìåæàõ äîâ³äíèêîâèõ äàíèõ [11], à ñàìå
(2–4)·10-5 Ê-1 ³ öå äîâîäèòü êîðåêòí³ñòü íàñòóïíèõ îò-
ðèìàíèõ ðåçóëüòàò³â. Äàí³ ðèñ. 2á, â ïîâí³ñòþ óçãîä-
æóþòüñÿ ç ñòðóêòóðíèìè ðåçóëüòàòàìè ðîá³ò [12–14]
ïðî òå, ùî êîìïîçèòè ÅÏ ç îêñèäàìè ìåòàë³â çà ãåòå-
ðîãåííèì ñòàíîì ³ ìàñøòàáîì ãåòåðîãåííîñòåé ñòðóê-
òóðè â³äð³çíÿþòüñÿ íå ëèøå â³ä ìàòðè÷íîãî ïîë³ìå-
ðó, à é îäèí â³ä îäíîãî. Ç ðèñóíê³â âèäíî, ùî ôóíêö³ÿ
ε=f(Ò, Me2O3) ï³ñëÿ äîñÿãíåííÿ Òñ ìàòðè÷íîãî ïîë³ìå-
ðó ~ 370 Ê ì³íÿº çíàê ïîõ³äíî¿ ³ öå ñâ³ä÷èòü ïðî ïî÷à-
òîê ïðîöåñó óñàäêè, ùî áåç ñóìí³âó ïîâ’ÿçàíî ç ïðî-
öåñàìè ðåëàêñàö³¿ (âïîðÿäêóâàííÿ) õ³ì³÷íèõ ³ ô³çè÷-
íèõ çâ’ÿçê³â ç³ ñòàíó, íàáóòîãî â ïðîöåñ³ ôîðìóâàííÿ
õ³ì³÷íî¿ ñ³òêè, äî êâàç³ð³âíîâàæíîãî. Öå ä³éñíî íå
ð³âíîâàæíèé ñòàí, îñê³ëüêè êîíòèíóóì ìîëåêóë êîì-
ïîçèòó ïåðåáóâàº ó ñòàí³ ê³íåòè÷íî¿ ðóõëèâîñò³
ì³æâóçëîâèõ ñåãìåíò³â. Îõîëîäæåííÿ çðàçê³â äî òåì-
ïåðàòóðè íàâêîëèøíüîãî ñåðåäîâèùà, ÿê âèäíî ç êðè-
âèõ, â³äáóâàºòüñÿ íå çà ë³í³éíîþ ôóíêö³ºþ ³ ê³íöåâà
âåëè÷èíà :

∆ε=ε↑– ε↓  ≠ 0,
äå: ε↑  – çì³íà ë³í³éíîãî ðîçì³ðó çðàçêà ïðè íàãð³âàíí³,
à ε↓– éîãî óñàäêà ïðè îõîëîäæåí³, ³ öå º ïåâíîþ ì³ðîþ
çíà÷åííÿ íàáóòîãî îá’ºìó â ÅÏ, EÏ-Al2O3 òà EÏ-Fe2O3
ïðè âàëîâîìó ïðîöåñ³ ïåðåá³ãó ðåàêö³é ïîë³ïðèºäíàí-
íÿ ç ôîðìóâàííÿì õ³ì³÷íî¿ ñ³òêè ³ éîãî ðåëàêñàö³¿ ïðè
ïåðåõîä³ äî êâàç³ð³âíîâàæíîãî ñòàíó ñòðóêòóðè çðàç-
êà. Âèõîäÿ÷è ç öèõ ì³ðêóâàíü, ìîæíà çðîáèòè âèñíî-
âîê ïðî òå, ùî ì³ðà óïîðÿäêóâàííÿ ïîë³åïîêñèäíî¿

ìàòðèö³ â ïðîöåñ³ îõîëîäæåííÿ âèçíà÷àºòüñÿ çäàòí³-
ñòþ «çàáóòè» âèõ³äíèé ñòàí ìàêðîëàíöþã³â, ñôîðìî-
âàíèõ çà ïåðåá³ãó õ³ì³÷íèõ ðåàêö³¿ çà óìîâ ³ñíóâàííÿ
ì³æìîëåêóëÿðíèõ âçàºìîä³é çà ó÷àñòþ îêñèä³â ìå-
òàë³â. Ó ñâîþ ÷åðãó, âåëè÷èíó ε↓  ìîæíà ðîçãëÿäàòè
ÿê ì³ðó åíåðã³¿ êîãåç³¿ ïàðíèõ âçàºìîä³é ÅÏ↔ÎÌå,
ÿê öå âèäíî ç ðèñ. 2à–â.

Öèêëè 2 òà 3 ïîêàçóþòü, ùî êîæíèé íàñòóïíèé
öèêë ñïðèÿº ïåâíîìó «âïîðÿäêóâàííþ» ñòðóêòóðè
ïîë³åïîêñèäó òà éîãî êîìïîçèò³â ç îêñèäàìè ìåòàë³â,
³ öå íàäàëî ï³äñòàâè î÷³êóâàòè âòðàòè ïàì’ÿò³ ïðî âè-
õ³äíèé ñòàí çðàçê³â. Çàëèøàëîñü äîñë³äèòè âïëèâ
ô³çè÷íèõ ïîë³â íà òåìïåðàòóðíó ðåëàêñàö³þ çðàçê³â,
ñôîðìîâàíèõ ó ïåâíèõ ô³çè÷íèõ ïîëÿõ ç ðàí³øå âèç-
íà÷åíîþ íàïðóæåí³ñòþ. Íà ðèñ. 3à–å íàâåäåíî
öèêë³÷í³ êðèâ³ «íàãð³âàííÿ↔îõîëîäæåííÿ» ïîë³-
åïîêñèäó, ñôîðìîâàííîãî â ÏÌÏ àáî ÏÅÏ, ï³ääàíî-
ãî òðüîì ïîñë³äîâíèì öèêëàì, íàâåäåíî äàí³ êîìïî-
çèò³â EÏ-Al2O3 òà EÏ-Fe2O3. Îñíîâíà ìåòà íàâåäåíèõ
ðåçóëüòàò³â – äîâåñòè, ùî â³äêðèòå ÿâèùå òåìïåðà-
òóðíî¿ ðåëàêñàö³¿ åïîêñèäíîãî ïîë³ìåðó òà éîãî êîì-
ïîçèò³â ç îêñèäàìè ìåòàë³â â³äòâîðþºòüñÿ ³ ìîæå áóòè
ïðîãíîçîâàíî çì³íåíî. Öèêëè íàãð³âàííÿ ñïðèÿþòü
ïåâíîìó âïîðÿäêóâàííþ êîíòèíóóìó ìîëåêóë ÅÏ ³
êîìïîçèò³â, àëå ÿê ïîêàçàëè äîñë³äæåííÿ òåìïåðàòóð-
íî¿ ðåëàêñàö³¿ (ðèñ. 2à–â ³ 3à–å) çðàçê³â, âèòðèìàíèõ
çà òåìïåðàòóðè íàâêîëèøíüîãî ñåðåäîâèùà ïðîòÿãîì
120 ä³á, ÅÏ ³ éîãî êîìïîçèòè, îòâåðäíóò³ â ìàãí³òíî-
ìó àáî åëåêòðè÷íîìó ïîëÿõ, ïàì’ÿòàþòü ñòðóêòóðó
âèõ³äíîãî ñòàíó ³ ïîñòóïîâî ïîâåðòàþòüñÿ äî âèõ³ä-
íî¿ ñòðóêòóðè, ÿêó áóëî íàçâàíî ðåëàêñàö³éíîþ (íà
âêàçàíèõ âèùå ðèñóíêàõ âîíà íàâåäåíà øòðèõîâîþ
ë³í³ºþ). Äëÿ ìîæëèâîñò³ ïîäàëüøî¿ àíàë³òè÷íî¿ îáðîá-
êè ðåçóëüòàò³â, à ñàìå âèçíà÷åííÿ åíåðãåòè÷íèõ âèò-
ðàò íà äîñÿãíåííÿ êâàç³ð³âíîâàæíîãî ñòàíó ïðè ðîç-
øèðåíí³ òà éîãî óñàäö³ ìîæëèâå íàêîïè÷åííÿ åíåðã³¿,
öå ìîæå áóòè âèçíà÷åíî ç ð³âíÿííÿ Å = ê(Ò↑ -Ò↓ ) ïðè
íàãð³âàíí³ òà îõîëîäæåíí³ çðàçêà, ç ö³ºþ ìåòîþ îáëàñòü
âèçíà÷åííÿ α áóëî îáìåæåíî òåìïåðàòóðíèì ³íòåðâà-
ëîì 293–393 Ê. Ðîçðàõîâàí³ êîåô³ö³ºíòè ë³í³éíîãî ðîç-
øèðåííÿ òà çì³íè âåëè÷èíè ε↑ , â òîìó ÷èñë³ ³ äëÿ äåÿ-
êèõ öèêë³â íàãð³âàííÿ, íàâåäåíî â òàáë. 9. Ç äàíèõ òàá-
ëèö³ âèäíî, ùî α êîìïîçèò³â ìîæíà ñïðÿìîâàíî çì³íþ-
âàòè øëÿõîì çàëó÷åííÿ îêñèä³â ìåòàë³â ç ïåâíîþ

Òâåðäà ãóìà (åáîí³ò) – 1,9·10-4 
Âóëêàí³çîâàíà ãóìà – 6·10-4 

Ïîë³â³í³ë³äåíôòîðèä – 7,9·10-5 
Êîïîë³ìåðåòèëåí-òåòðàôòîðåòèëåí –14·10-5 

 
[15] α, Κ−1 : 

ÅÏ = 3,8·10-5 
ÅÏÅÏ,ÌÏ= 14,0–17·10-5 

ÅÏ-Al2O3ÅÏ,ÌÏ=4,7–18·10-5  
EÏ-Fe2O3EÏ,ÌÏ=6,2– 14,8·10-5  

Ïîë³(ð-ìåòèëñòèðîë) 
 Ò < Tg – 7,5·10-5 

 Tg <440K – 16·10-5  
Êîïîë³ìåðåòèëåí-â³í³ëàöåòàò  
 –16–25·10-5 

 
[16] 

Òàáëèöÿ 10. Ïîð³âíÿííÿ çì³í α â äîñë³äæåíèõ êîìïîçèòàõ ç ïîë³ìåðàìè ³íøî¿ ñòðóêòóðè, õ³ì³÷íî¿ òà
òåðì³÷íî¿ ïåðåä³ñòîð³¿

(5)
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çäàòí³ñòþ äî êîìïëåñîóòâîðþâàííÿ ë³ãàíä ìåòàëó –
äîíîðíî àêöåïòîðí³ ãðóïè ñåðåäîâèùà ïîë³åïîêñèäó,
ÿê öå âèïëèâàº ç ïîð³âíÿííÿ α, â ðÿäó ÅÏ→ÅÏ–
Al2O3→EÏ–Fe2O3; âèêîðèñòàííÿ ô³çè÷íèõ ïîë³â ó
ïîäàëüøîìó ðåãóëþâàíí³ α ïîêàçóº, ùî êðàùèé åôåêò
äîñÿãàºòüñÿ çà óìîâè, êîëè ë³ãàíäí³ êîìïëåêñè óòâî-
ðåí³ ³îíàìè ìåòàë³â ç íåçíà÷íèì êîîðäèíàö³éíèì
âïëèâîì, ÿê öå ìàº ì³ñöå ó ïîð³âíÿíí³ Al+3 òà Fe+3 ³
ï³äòâåðäæóºòüñÿ çì³íàìè α  â ïîñë³äîâíîñò³ ÅÏ-
Fe2O3→EÏ→EÏ-Al2O3 (òàáë. 9); äàí³ ïðî çì³íè êîåô³-
ö³ºíòà α  ÷³òêî äîâîäÿòü, ùî â êîìïîçèò³
ÅÏ+Me2O3+ÏÀí öåé ñïðÿæåíèé ³ æîðñòêî ëàíöþãî-
âèé ïîë³ìåð âèêîíóº ðîëü ñïîëóêè ñóì³ùóâà÷à îðãà-
í³÷íî¿ ìàòðèö³ ³ íåîðãàí³÷íîãî íàïîâíþâà÷à, ùî ñó-
ïðîâîäæóºòüñÿ ïëàñòèô³êàö³ºþ ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³.
Öÿ çàêîíîì³ðí³ñòü ÷³òêî ïðîñòåæóºòüñÿ íà ïîñë³äîâ-
íîñò³ ñïîëóê ÅÏ-(Al2O3+ÏÀí) → EÏ-(Fe2O3+ÏÀí) →
ÅÏ.

 Âàæëèâî çàóâàæèòè, ùî çà íàáóòîþ õàðàêòåðèñ-
òèêîþ α åïîêñèïîë³ìåðè, íàïîâíåí³ îêñèäîì ìåòàëó,
òà îòâåðäíåí³ ó ïîñò³éíîìó ÅÏ/ÌÏ ïîë³, ÿê öå âèäíî
ç òàáë. 10, ìîæóòü çàì³íþâàòè ïîë³ìåðè, ùî íàëåæàòü
äî ³íøèõ êëàñ³â âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ³ äëÿ
äîñÿãíåííÿ çíà÷åíü α, ÿê³ ðåàë³çóþòüñÿ â îòðèìàíèõ
íàìè êîìïîçèòàõ, ìóñÿòü áóòè ï³ääàí³ õ³ì³÷íèì, ô³çè-
êî-õ³ì³÷íèì ³ òåðì³÷íèì âïëèâàì.

Ó ðîáîò³ [17] áóëî äîñë³äæåíî âïëèâ ô³çè÷íîãî
ñòàíó ìàòðè÷íîãî ïîë³ìåðó íà òåìïåðàòóðíó çà-
ëåæí³ñòü òåïëîïðîâ³äíîñò³ òà òåïëîºìíîñò³ êîìïî-
çèò³â ç ìåòîþ îö³íêè ä³àïàçîíó çì³í öèõ òåïëîô³çè÷-
íèõ õàðàêòåðèñòèê çàëåæíî â³ä êîíöåíòðàö³¿, ïðèðî-
äè îêñèäó ìåòàëó òà âñòàíîâëåííÿ ³ñíóâàííÿ êîðåëÿ-
ö³éíèõ çâ’ÿçê³â ì³æ êîåô³ö³ºíòàìè λ  òà Cp äëÿ
êîìïîçèò³â òîïîëîã³÷íî¿ ñòðóêòóðè. Ö³ëêîì àêòóàëü-
íèì º ðîçâèòîê ïîïåðåäí³õ äîñë³äæåíü ç ìåòîþ âèâ-
÷åííÿ åôåêòèâíîñò³ âïëèâó ÏÀí, ÿê êîìïàòèá³ë³çàòî-
ðà îðãàí³÷íî¿ òà íåîðãàí³÷íî¿ ôàç, íà çì³íó òåìïåðà-
òóðíî¿ çàëåæíîñò³ òåïëîïðîâ³äíîñò³ êîìïîçèò³â, à
òàêîæ âèçíà÷èòè ðîëü ïîñò³éíîãî ìàãí³òíîãî ïîëÿ ó
öèõ çì³íàõ.

Íà ðèñ. 4 íàâåäåíî ðåçóëüòàòè ïîð³âíÿëüíèõ äî-
ñë³äæåíü òåïëîïðîâ³äíîñò³ ÅÏ òà éîãî êîìïîçèò³â,
ñòðóêòóðó ÿêèõ ìîæíà âèçíà÷èòè òàêèì ÷èíîì:
EÏ-0,2%(Al2O2) – öå åïîêñèäíèé ïîë³ìåð ç äèñïåðñ-
íèì ðîçïîâñþäæåííÿì Al2O3 (êðèâà 1); EÏ-3%(Al2O2)
– åïîêñèäíèé êîìïîçèò ó ïðîöåñ³ êîíäåíñàö³¿ äèñïåð-
ñíèõ ÷àñòèíîê Al2O3 ó êëàñòåð (êðèâà 2); ³ EÏ-19%
(Al2O2) – êîìïîçèò ó ñòàí³ ì³êðîôàçîâîãî ðîçä³ëåííÿ
ñêëàäîâèõ íà îðãàí³÷íó ìàòðèöþ, íåñê³í÷åííèé êëà-
ñòåð ç Al2O3 òà ì³æôàçí³ øàðè (êðèâà 3). Êðèâ³ 1 ³ 2
ñâ³ä÷àòü ïðî òå, ùî çìåíøåííÿ ãåòåðîãåííîñò³ ñòðóê-
òóðè êîìïîçèòó (êðèâà 1), øëÿõîì ââåäåííÿ äî éîãî
ñêëàäó êîìïàòèá³ë³çàòîðà ÏÀí, çóìîâëþº çðîñòàííÿ
ù³ëüíîñò³ ïàêóâàííÿ êîìïîçèòó òà éîãî òåïëîïðîâ³ä-
íîñò³. Ïîñë³äîâí³ñòü êîìïîçèò³â (êðèâ³ 2 ³ 3), â ÿêèõ
çðîñòàº ñòóï³íü íàïîâíåííÿ îêñèäîì Al2O3 òà ÏÀí,

âêàçóº íà åôåêòèâíèé âïëèâ ñóì³ùåííÿ ôàç, ÿêå âè-
çíà÷àº çðîñòàííÿ òåïëîïðîâ³äíîñò³ êîìïîçèò³â.

Ó ö³ëîìó, íàâåäåí³ íà ðèñ. 4 ðåçóëüòàòè ñâ³ä÷àòü
ïðî òå, ùî çì³íîþ ñêëàäó êîìïîçèòó; çàëó÷åííÿì ñïî-
ëóêè êîìïàòèá³ë³çàòîðà òà ôîðìóâàííÿì êîìïîçèòó ó
ñòàëîìó ìàãí³òíîìó ïîë³ ìîæíà ö³ëåñïðÿìîâàíî
çì³íþâàòè òåïëîïðîâ³äí³ñòü êîìïîçèòó (λ) ìàéæå
óäâ³÷³. Ïðî îáãðóíòîâàí³ñòü öüîãî àëãîðèòìó ñòâîðåí-
íÿ êîìïîçèòó ïåðåêîíóþòü ðåçóëüòàòè çì³í òåìïåðà-
òóðíî¿ çàëåæíîñò³ (λ) ÅÏ, îòâåðäíåíîãî çà çâè÷àéíèõ
óìîâ ³ óìîâ ä³¿ ÏÌÏ ç Í = 2·105À/ì, òåïëîïðîâ³ä-
íîñò³ á³ëüøå, í³æ 20 % (ðèñ. 4). Ö³ëêîì âìîòèâîâà-
íèì º âèñíîâîê, ùî âñòàíîâëåí³ îñîáëèâîñò³ çðîñòàí-
íÿ λ ÅÏ òà éîãî êîìïîçèò³â, ó òîìó ÷èñë³ ñôîðìîâà-
íèõ ó ÏÌÏ, ñë³ä ïîâ’ÿçóâàòè ç ôîðìóâàííÿì ðåëàê-
ñàö³éíî¿ ñòðóêòóðè òåðìîðåàêòîïëàñòó.

Îòæå, çà ðåçóëüòàòàìè ðîçðàõóíê³â åíåðã³¿ àêòè-
âàö³¿ ïðîöåñó ðîçøèðåííÿ ÅÏ ³ éîãî êîìïîçèò³â ç îê-
ñèäàìè ìåòàë³â, îòâåðäíóòèõ ó ïîñò³éíèõ ìàãí³òíî-
ìó ÷è åëåêòðè÷íîìó ïîëÿõ ∆Eà êîëèâàºòüñÿ â ìåæàõ
ïðèáëèçíî 15–40 êÄæ·ìîëü-1 ³ öå ñâ³ä÷èòü ïðî òå, ùî
åëåìåíòè ñòðóêòóðè, ÿê³ ïðîÿâëÿþòü ñåáå çà öèõ òåì-
ïåðàòóð, äîñòàòíüî áëèçüê³ çà áóäîâîþ, îñê³ëüêè åëå-
ìåíòè ñòðóêòóðè ÅÏ ³ êîìïîçèò³â ôîðìóâàëèñü ï³ä
âïëèâîì çðîñòàþ÷î¿ ãóñòèíè õ³ì³÷íî¿ ñ³òêè, âîíè àï-
ð³îð³ íå ìîãëè áóòè ³äåíòè÷íèìè íàâ³òü çà óìîâè ïå-
ðåá³ãó ÷³òêèõ ðåàêö³é ïîë³ïðèºäíàííÿ. Äîäàòêîâèìè
ôàêòîðàìè âïëèâó íà âåëè÷èíó ∆Åà áóëè íàïåðåä çà-
äàí³ â³äì³ííîñò³ â êîîðäèíàö³éíèõ çäàòíîñòÿõ ìåòàë³â
â îêñèäàõ ³ ïðèðîä³ ñòàëèõ ô³çè÷íèõ ïîë³â.

Ïðîâåäåíî ñèñòåìí³ äîñë³äæåííÿ öèêë³â “ðîçøè-
ðåííÿ ↔ ñòèñíåííÿ” çðàçê³â ÅÏ ³ éîãî êîìïîçèò³â ç îê-
ñèäàìè ìåòàë³â, ó òîìó ÷èñë³ îòâåðäíåíèõ ó ïîñò³éíèõ
ìàãí³òíîìó àáî åëåêòðè÷íîìó ïîëÿõ øëÿõîì «íà-
ãð³âàííÿ↔ îõîëîäæåííÿ» â òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³
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Ðèñ. 4. Òåìïåðàòóðíà çàëåæí³ñòü òåïëîïðîâ³äíîñò³
çðàçê³â ÅÏ (0, 0’), êîìïîçèòó ÅÏ+0,2%Al2O3 (1),
êîìïîçèò³â ÅÏ+0,2%(Al2O3+ÏÀí) (2, 2’),
ÅÏ+3%(Al2O3+ÏÀí) (3, 3’), ÅÏ+19%(Al2O3+ÏÀí) (4,
4’). Øòðèõàìè ïîçíà÷åíî çðàçêè, ñôîðìîâàí³ ó ÏÌÏ
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293–393 Ê. Âñòàíîâëåíî, ùî âåëè÷èíó α ìîæíà êåðî-
âàíî çì³íþâàòè â ìåæàõ (3–20)·10-5 Ê-1. Òðè ïîñë³äîâí³
öèêëè «íàãð³âàííÿ ↔ îõîëîäæåííÿ» ïîêàçàëè, ùî
çðàçêè íå âòðà÷àþòü ïàì’ÿòü ïðî âèõ³äíó ñòðóêòóðó,
à ïðîöåñè ÷àñòêîâîãî âïîðÿäêóâàííÿ êîìïëåêñíî¿
ñòðóêòóðè «äîíîðíî-àêöåïòîðí³ ãðóïè ÅÏ – ë³ãàíäí³
êîìïëåêñè íà îñíîâ³ îêñèä³â ìåòàë³â» íå âïëèâàþòü
íà â³äíîâëåííÿ ðåëàêñàö³éíî¿ ñòðóêòóðè íàâ³òü ï³ñëÿ
120 ä³á âèòðèìóâàííÿ çðàçê³â çà òåìïåðàòóðè íàâêî-
ëèøíüîãî ñåðåäîâèùà.

Äîñë³äæåííÿ òåïëîïðîâ³äíîñò³ ÅÏ ³ éîãî êîìïîçèò³â
ç ð³çíîþ ïåðåä³ñòîð³ºþ òâåðäíåííÿ äàëè ìîæëèâ³ñòü
çðîáèòè âèñíîâîê ïðî òå, ùî âèêîðèñòàííÿ ÏÀí ÿê
êîìïàòèá³ë³çàòîðà íåîðãàí³÷íî¿ òà îðãàí³÷íî¿ ôàç, ³
òâåðäíåííÿ êîìïîçèòó ó ñòàëîìó ìàãí³òíîìó ïîë³ äàº
çìîãó ñïðÿìîâàíî çá³ëüøóâàòè òåïëîïðîâ³äí³ñòü êîì-
ïîçèòó ìàéæå óäâ³÷³. Òàêå çðîñòàííÿ òåïëîïðîâ³äíîñò³
åïîêñèäíîãî ïîë³ìåðó òà éîãî êîìïîçèò³â, ó òîìó ÷èñë³
îòâåðäíóòèõ ó ÏÌÏ, àâòîðè ïîâ’ÿçóþòü ç ôîðìóâàí-
íÿì ðåëàêñàö³éíî¿ ñòðóêòóðè òåðìîðåàêòîïëàñòó.
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Èíñòèòóò õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ÍÀÍ Óêðàèíû
48, Õàðüêîâñêîå øîññå, Êèåâ, 02160, Óêðàèíà

Èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäîâ òåðìîìåõàíè÷åñêîãî àíàëèçà, òåïëîïðîâîäíîñòè è öèêëîâ “íàãðåâ–
îõëàæäåíèå” èññëåäîâàíû îáðàçöû ïîëèýïîêñèäà è åãî êîìïîçèòîâ ñ îêñèäàìè ìåòàëëîâ Al(III)
è Fe(III). Îïðåäåëåíû ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ïðîöåññà ðàñøèðåíèÿ èçó÷åííûõ îáðàçöîâ, à òàêæå èõ
ìîäóëè óïðóãîñòè â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè íàïîëíèòåëåé è óñëîâèé îòâåðæäåíèÿ.
Âïåðâûå ïîêàçàíî, ÷òî îáðàçöû íàïîëíåííûõ òåðìîðåàêòîïëàñòîâ, îòâåðæäåííûå â ôèçè÷åñêèõ
ïîëÿõ, åñòü ñìàðò ïîëèìåðû, êîòîðûå ñîõðàíÿþò ïàìÿòü îá èñõîäíîì ñîñòîÿíèè ïðèîáðåòåííîé
ñòðóêòóðû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà:

Some physical characteristics of relaxational structure of filled polyepoxy

V.O. Vilensky, L.A. Goncharenko, V.L. Demchenko, Yu.V. Bardadym
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48, Kharkivske shause, Kyiv, 02160, Ukraine

Using methods of thermomechanical analysis, heat conductivity and heating–cooling cycles of polyepoxy
and its composites with oxides of metal Al(III) and Fe(III). specimens were studied. The energy activation
of processes expansion of studied specimens and its modulus of elasticity vs. filler concentrations and
conditions of curing were defined from results of investigation. First show, those specimens filled
thermosets, carried into physical fields are smart polymers, which save memory about state of initial
acquired structure.
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