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TepMivHI 32/1€KHOCTI JAieJJeKTPUYHHUX XaPaKTEPUCTHUK
ME30KOMIIO3UTIB HA OCHOBI €MOKCHUIIOJiIMepy Ta OKCUAIB
MeTaJIiB, CPOPMOBAHMX Y CTAJIUX (PI3MUYHHMX MOJAX
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IHcTUTYT XiMii BHCOKOMONeKyIsapHuX criodyk HAH Ykpaiau

48, XapkiBceke moce, Kuie, 02160, Ykpaina

Memoodamu Odienexmpuunoi cnekmpockonii, Ou@eperyiaibHo CKaHyouol Kkaiopumempii, ma mac-
CREeKmMpPOCKOnii 00CiOdceHi 3paszku enoxkcunoaimepy ma mezokomnosumie (MK) na ocnosi EII, oxcudis
memanie Cd i Pb, abo ix cymiui, omeepoHeHux 3a HOPMAIbHUX YMOS, NIO BNIUEOM NOCMILIHO20 MACHIMHO20
abo nocmilino2o enexmpuino2o nojs. HAK KomMnamubinizamop opeano-HeopeaHiyHUuX CKAAO008UX
KOMNO3UMI8 BUKOPUCMOBY8alu OucnepcHutl nonianinin, oonosanuti HCI. Ilopigusnbhi 0ocnioxcenus y
paoy EIl — EIl + 3% Cd — EIl + 3% PbO oanu 3m02y 6cmanosumu 8UHa4aibHy pois 63aemolii EIT
o MeO y ¢opmyeanni cmpykmypu ma eéracmusocmeti MK 3 ypaxyeanusam Kuciomuo-0CHOGHUX
enacmugocmetii memany. Busigneno xopensiyivini 36 sizku 3min enepeii akmusayii empam MK y psioy oxcudie
CdO - PbO - (CdO + PbO), sixi sxazyroms Ha Oominanmuicms enausy 63acmolii CdO « PbO 6

nopisuanni 3 EIl1 « MeO.

KuarouoBi ciioBa: mosnienokcua, ME30KOMITO3UTH, OKCUIN KaaMIl0 i CBHHIIO, CyMilll OKCH[IB, JIeNIEKTPUYHI Ta

TEIUTO(I3UYHI XapaKTEPUCTUKU, MAC-CIICKTPOCKOITIsL.

Beryn.

IopiBHsBHI TocHimkeHHs Hanokomo3uTiB (HK) Ha
ocHoBi okentiB MetaiiB CdO, PbO ta nomienokcuny (EIT),
1110 BiJIPI3HSIOTHCSI YMOBaMH OTBEpAHEHHSI, OyIIM TTOKa3aHi
y po6otax [1-3]. BB nopioHux crionyk Ha popMyBaH-
HSl CTPYKTYPH Ta BIACTHBOCTEH TEPMOPEAaKTOIIACTIB,
OTBEP/IHEHUX Y MIOCTIHHUX MarHiTHOMY 200 eJIEeKTpPHYHO-
My MOJISIX, paHilie He OyB 00’€KTOM JociiKeHs. Mera-
JIM IIUX CTIONYK BiZPI3HSIOTHCS 32 OCHOBHO-KUCIIOTHUMHU
BiaactuBocTssMu: Cd Mae OCHOBHI BIIACTHBOCTI, TOMI SIK
Pb — amdotepni [4, 5].

Hocnimkenns BBy yMoB TBepaHenHs: HK, npupo-
IM HallOBHIOBAYiB Ha eHepriro akTupauii (£,) mpouecy
CEerMeHTaNbHOi penakcallii mokasamu, mo 3minu ALy
3paskax HK na ocHoBi PbO 6inbme Bupaxeni, vix y HK
Ha ocHOBi CdO, 1110 3yMOBJICHO BiJIMiHHICTIO X B3a€MOJIi1
3 mostekynamu EIT. L1i BiAMiHHOCTI BIJIMBY BKa3aHUX OK-
CHJIiB METAJTiB Ha TEPMIYHI Ta JMHAMIYHO-MEXaHIUHi BJia-
CTHBOCTI HAHOKOMITO3HTIB JIAlOTh Mi/ICTaBU ITOB’SI3aTH 1X
3 KUCJIIOTHO-OCHOBHHMHM BJIACTHBOCTSIMH METAJiB LIUX
CHONyK. Y 3B’3KYy 3 IIUM OYJIO aKTyaabHHM JOCITiTUTH
JIieNIeKTPUYHI BIIaCTHBOCTI HAHOKOMNO3UTIB psiy: EIT +
3% PbO - EIIl + 3% CdO - EII + 3% (PbO + CdO) i
MOPIBHATH X 3 IEBHIUMH TEIIO(GI3UYHIMU Ta HIPOTi3HHU-
MU XapaKTepUCTHKaMH BKa3aHUX CIIoMyK. J{ist migcuien-
Hsl CyMICHOCTI OpraHi4HO-HeopraHiuHux ckiagosux HK
JI0 iX CKJIaJy BBOAWIM BiNOBIIHY YacTKy TOJaHUTIHY
(ITAH), komnaTn6ii3ytoua pob sikoro y cymimmenni CdO

3 EII Oyna nokasana y po6ori [3].

Meroto poboTn Oys0 CHHTE3yBaTH KOMITO3UTH CKJIa-
ny EIT + 3% PbO, EIT + 3% (PbO + [1An), EIT + 3%
CdO, EII + 3% (CdO + ITAn), EIT + 3% (PbO + CdO),
EIT + 3% (PbO + CdO + IT1AH), chopmoBaHi 3a pi3HHX
YMOB.
ExcnepuMeHTaIbHA YacTHHA.

3pa3ku HAHOKOMITO3HTIiB ()OPMYBAaJIHM Ha OCHOBI EITOK-
cuanoi cmonu EJI-20 TOCT 10577-84 (P®) ta otBepa-
xyBaua Tpuetwienterpaminy (TETA) dipmu «Flukay.
Hns nanosnenns EI1 Bukopucrosysamu PbO, CdO, Cr,O,
¢ipmu «Merck Chemicals». Po3mip 4yacTHHOK OKCHAIB
MeTaJiB BU3HAYaJH JIa3epHOIO IPaHyJIOMETPI€I0 Ha MPH-
nagi «Zetasizer HS 1000» ¢pipmu Malvern BinnosigHo 10
MeTonuku [2]. Sk koMmaTu6iizaTop BUKOPUCTOBYBAIIH
ITAH, kUil cUHTE3yBaJH 32 METOJOM, ONKUCAHUM Yy PO-
60Ti [6]. Po3mipu yactunok [1AH (d = 0,4-0,9 MxMm) Oyiu
BU3HAYCHI CKAHYBAJBHOI MIKPOCKOIIE. Y pO3MOJiTi
PbO HasBHI 1Ba MaKCUMyMH 3 CEpEeIHIM PO3MIpOM dac-
tiHOK 100-200 Ta 400-600 HM, YHCeIbHA YacTKa KOXK-
HOi ¢pakuii cranosuts 47,1 i 52,8 % BinnosigHo. Ce-
penHiii po3mip yactuaok CdO cranoButs 190 HM

[MoximMepHi Marepiany, IO MICTATh Y CBOEMY CKIJIaii
HaNoBHIOBAYi 3 PO3MOILIOM YaCTHHOK B iHTepBati 7.< 100
< n, KJIACHBIKYIOTh K Me30komno3utu (MK), ockinbkw,
Maro4y IUPOKU PO3MOLT 32 pO3MipaMH YaCTHHOK, BOHH
MOXXYTh TTOEJJHYBAaTH B COO1 BJIACTUBOCTI KOMIIO3MTIB i
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Puc. 1. TemnieparypHa 3aiexHicts tgd3paskis EII (a); EIT + 3% CdO (6); EIT + 3% CdO + IaH (8), chopmoBaHHX

sany. (/); y IIMII (2) i HEII (3); EIL,__(4)

HaHOKOMMNO3UTIB. ToMy 3pa3ku KOMIO3HTIB, sIKi OMTUCaH1
B I[iif poOOTi, MOYKHA BBaXKaTH ME30KOMITO3UTaAMH.

Cywmimenns enokcuanoi cmonu (EC) 3 HamoBHIOBa-
YaMH Ta TEPMi4Hy CTa0iIi3aMil0 CTPYKTypH OTPUMaHUX
3pa3kiB MK BUKOHYBaiM BiANOBIZHO 10 po3pobieHOT
Metonuku [1, 7]. Bynu mocmimkeni 3pasku ckiany EIT +
3% PbO, EIT + 3% CdO, EIT + 3% (PbO + CdO). 3pa3ku
OTBEP/IXKYBaJIHM 32 HOPMAJIBHUX YMOB (H.y.) Ta YMOB Jii
noctiitHoro maraitHoro (TIMIT) 3 H=2-10° A/m abo moc-
TiitHoro enexkrpuunoro moys (ITEIT) 3 £ =1,5-10* B/m 3a
temneparypu 293-297 K ynponosx 24 ron.

Jienexrpuuni xapakrepuctrku MK Bu3Havgamm meto-
JIOM JIIeJIEKTPUYHOI CIIEKTPOCKOIIIi Y MOBITPSIHOMY cepe-
nosuii [8]. JlienekTpuyHy MpoOHUKHICTD (£°) 1 TaHTeHC
KyTa JIieneKTpUYHuX BTpar (tgd) BU3HAYAIM BiAMNOBIIHO
10 T'OCT 22372 i3 3acTocyBaHHSAM MOCTa 3MIHHOTO CTpY-
My P5079 (xnac Tounocrti 0,5) Ha wacrtoti /= 1,00 k'
Yac BUMIpY JIETIEKTPHUYHUX XapaKTEPUCTHK 3pa3KiB HE
MIepeBHIIYBaB 4 C 3a KOXKHOI IIEBHOT TeMIepaTypu 3 fia-
na3ony (293-473) + 2 K. 3pa3ku y BUINISII JUCKIB PO3M-
ipom 0,0015-0,0006 M po3milyBaIn Mix IUIOCKUMH €JIEK-
TpOJaMu, BUTOTOBIIEHNMH 3 proprctoi Opon3u. [Tpu 11po-
MY B YCIX JTOCIIJDKEHHSX MPUTHCK EJIEKTPOJIiB CTAHOBUB
0,1 MITa. €’ po3paxoByBaju 3a (OPMYJIOO:

&' =CdlAg, (1)

£"=£'gd, @)
ne: C — eMHICTh; d — TOBIIIUHA 3pa3ka; A — JiaMeTp BepX-
HLOTO €JEeKTPojaa; &, — MNPOHUKHICTh BaKyyMy
(£,-8,85:10"'> ®/m); £’ — IPOHMKHICTB i Mipa MoNApH3allil
JIOCIIJDKYBaHOTO 3pa3ka; £ — (aKkTop BTpar eJIeKTpud-
HOT €HEpril, MOTTUHYTOT 3pa3KOM.

3pasku pocmimpkysamu MetonoM JICK Ha xoMrutekci
Universal V4.7A TA Instruments Q2000 (DSC), maca 3pa3-
Ka cTaHoBwia 2,7—5,0 Mr, mBUAKICTh HarpiBanHs 20 K/xB.
y atmocdepi N..

Mac-cnekTpoMeTprYHi I0CIiJKYBaHHSI BUKOHYBAJIA Ha
npunaai MX—1321, sikuii 3a0e31euye BU3HAUCHHS CKIIaTy
KOMITOHEHTIB Ta30BHX cyminreil y nianazoni MM 1-4000.
BuBueHHs ckiaay JIETKHX NPOAYKTIB TEPMOJECTPYKIIIT

BUKOHYBAJIM 3 3aJly4E€HHSM MipoJi3HOI KoMipku [9],
IAKITIOYEHOT IO aHaJIi3aTopa Mac-CleKTPOMETpa, 3 Mpo-
rpamMoBaHOI0 3MiHOI0O Temieparypu. HarpiBaHHs
3pasKiB BifOyBasiocs 31 IBUAKICTIO 6 rpaa/xs. s 3MeH-
LIEHHS IHePLIHHOCTI JOCIKYBaHUX CUCTEM TTiPOJTI3 IIPO-
BOJIWJIM y TOHKOCTIHHHMX aMIlyJax IpH HEIepepBHOMY
BiJJKa4yBaHHI JIETKUX MPOAYyKTiB. HaBakka 3paskiB cra-
HoBuna 5-10%kr.
Pe3ynbTaTn fociiizkeHHs Ta iX 00roBopeHHs.

Hienexrpuani xapakrepuctuku cnonyk EIT — Me,O,
ta EIl — Me,O, — [1AH, B SIKHX BUKOPHCTOBYBAJIU K Ha-
noBHIOBa4i okcuau Metanis Fe O, ta AlO,, Gynu pocii-
JokeHi y po6oTi [10]. 3a MarHiTHUMU BIIaCTUBOCTSIMU 1€
(epo- Ta napaMarHeTUK BiIMOBIHO; 32 KHCJIOTHO-OCHOB-
HUMH BIIACTHBOCTIMHU — aMPOTepHi. Y naHiit poOoTi Oyiu
Bukopucrani giamaraetuku CdO ta PbO. Tomy € mincra-
BU JUISl IOPIBHSHHS JIISNIEKTPUYHUX XapaKTEPUCTHUK LIUX
KOMITO3UTHHX CUCTEM, MIIIaHNX BILTUBY (Di3UUHHX OB,
1 BCTAaHOBJICHHS BIIMIHHOCTEH TeMIIepaTypHHX 3aJIe)KHO-
CTeH IX TaHTeHca BTPAT 1 A1eJIeKTPUYHOI HPOHUKHOCTI.

Ha puc. 1 mogano temmeparypHi 3ajeKHOCTI tgo He-
HaroBHeHoro EIl, oTBepaHEHOTro 3a HOPMaJILHUX YMOB,
[IMII a6o IIEII, sxi BKa3ytoTh Ha 3MiHH TOMOJIOTIYHO]
ctpykrypu EIl, 3yMOBIICHI BIUIMBOM 30BHIIIHIX YMOB
(external factors — EF)) Ha nepe0ir peakiii mosinpueaHan-
Hs Ta GOpMYBaHHS TPUBUMIPHOI XIMIYHOI CITKH.
BigminHocTi BrunBy EF MIPOSIBISIIOTHCS MiCHIS TOCSATHEH-
Hs1 obnacti 361-367 K (penakcarii cerMeHTIB MiXKMoJie-
kymsapaux ¢pparmenTis EIT). 3minu tgd=f(T, EC) 3a intep-
Baiy Temmeparyp 370—440 K cBim4ars, 1110 3aCTOCYBaHHS
[IMIT a6o I1EII npu ¢popmysanni crpykrypu EIT nae 3mo-
'y 3MIHIOBaTH IIIJIBHICTh TAKyBaHHS XIMIYHOT CITKH II0/10
BUXIJHOTO 1i cTaHy (HOpManbHI yMoBH). Brucokoremrie-
parypHuii nepexin B obmnacti 407-409 K, sikuit MoxxHa
OB’ sI3aTH 3 peNakcauicro y AudeHiIonnponaHoBOMy
(bparMeHTi 30epira€Thest HEe3aJaeKHO Bijl 30BHIIITHIX YMOB
BILIUBY.

Ha puc. 16, 6 HaBesieHi TeMneparypHi 3aJ€KHOCTI tgO
3paskiB Me3zokommno3uTiB EIT+ 3% CdO ta EIT+ 3% (CdO
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Puc. 2. TemneparypHa 3anexuicts tgd3paskis EIT (7); EIT + 3% PbO (a), EIT + 3% PbO + I1awu (6), chopmoBaHux

3a my. (2); y [IMII (3) i [IEII (4)

+ ITAH) BiamosigHO. B3aemomis wactnaok CdO 3 enok-
CU/IHOIO MAaTPHIICIO CIIPHSIE 3POCTAHHIO 1i 3MaTHOCTI 110
JCHIIAI] eJIEKTPUIHOTO TIONA TICIS TePEX0ay y BHUCO-
KoenmacTHIHui ctaH (puc. 16, kxpusa 2). Brumus ¢iznaanx
moniB Ha EIl » CdO BmumBae He TiBKHU HA i€TEKTPHIHI
XapaKTepUCTUKH HAHOKOMIIO3UTIB, a i Ha iHIII BIACTH-
BOCTI, OCKUITBKH 3MiHIOE cTpYKTYpy MK (kpuBi 3, 4). I1o-
PIBHSHHS TeMIIepaTypHUX 3aneskHocTeit tgd s EIT i Ha-
Hoxommnoszuty EIT + 3% CdO Bka3sye Ha 3poCTaHHS TeM-
rieparypu a-riepexony 10 371 K, mo cBigauts npo odme-
JKeHHSI PYXJIMBOCTI MIXXKMOJEKYISIPHUX (parMeHTiB
eMOKCHIHOI MaTpPHIli YaCTHHKaMH1 HarmoBHIoBada. O1liH-
Ka BIUMBY EF Ha tgd ME30KOMITO3UTY CBiIYHTH, 110 Opi-
€HTALIHHUH BIUIMB TOJIB 30UTBIIyE BITHHHUNA 00’ €M MO-
JEKYSIPHUX JIAHIFOTIB XiMI9HOT CITKH, HACTIIKOM YOTO €
sHmwKkeHns T Ha 8114 Ky pasi aii [IMII i ITEII Bixmo-
BiHO. 3MiHH, IO CIIOCTEPIraloThCS B OONACTi BHCOKO-
temneparypHoro nepexorny 407-409 K na xpuBux 3, 4 €
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Pe3yJIBTaTOM OPi€HTANIWHUX 1 TONSAPU3AIIHHNX BILUTUBIB
[IMI1 i I1EIT na ctpykrypy pparmenra AI'EJPII B enok-
cunHii marpuri(puc. 16). BBeeHHs B CKlaJ HAHOKOM-
MTO3MTY >KOPCTKO-JIAHIFOTOBOTO Ta CIIPSHKEHOTO MOJIiMepy
(nanpuxnan [TAH) Oyne cpusTH rOMOTeHi3allil CTPYKTY-
pu Hamorewnoro [1EIT [1, 3]. Ile miaTBepaxKyeThes 3poc-
tanusam I, MK cknany EIT + 3% (CdO + I1An) i nocrar-
HBOI OJIM3BKOCTI TEMIIEPaTypHOI 3aJIe)KHOCTI ciMeiicTBa
kpusux tgd = f(T, EF) no nenanosuenoro EII (puc. 1s).
To6to, B3aemonis EIl - MeO BrmBae Ha (popMyBaHHS
CTPYKTypH Ta BiactuBocTeit MK.

Ha puc. 2 naBeneHi TeMmepaTypHi 3ajeKHOCTI tgd
3paskiB EII, EIT + 3% PbO Ta EII + 3% (PbO + Ilan),
c(hopMOBaHKX 32 HOPMaANBHUX yMOB, il [IMII a6o ITEII.

HageneHi kpuBi a1 HaHOKOMITO3UTiB ckiany EIT +
3% PbO ra EIl inentnuHi.

OTtpuMaHi 1aHi € BUHITKOM, OCKUTBKH Y CKJIaJli Tep-
moro komno3uty HasBHUi PbO. [lependauanocs, mo
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Puc. 3. Temmeparypsa 3anexHicts tgd 3paskis EIT + 3% (CdO + PbO) (a); EIT + 3% (CdO + PbO + Ilan) (6),

chopmoBanux 3a H.y. (/); y [IMII (2) i [TEII (3)
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Tabmurs 1. Enepris akTuBamii nmporecy po3CKIyBaHHS, BU3HAYCHA 3 JIOCHTIHKCHb TEMIICPATypPHOI 3aJICKHOCTI

TaHreHca KyTa JIeJICKTPUYHNX BTPAT 3pa3KiB KOMITO3HIIIH

3pasku AE,, KZ[)K'MOJIB_I

3a H.Y. y TIMII y TIEIT
EIT 136,4 125 96,4
EIT + 3% CdO 77,0 111,8 110,3
EIl + 3% (CdO + ITAn) 65,4 119,0 138,2
EIT + 3% PbO 82,0 68,0 92,9
EIT + 3% (PbO + I1AH) 59,6 100,5 91,3
EIT + 3% (PbO + CdO) 57,6 66,7 56,0
EIT + 3% (PbO + CdO + I1AH) 61,4 63,6 69,4

BIUTHB HamoBHOBada PbO na tgd mae Oyt 6inbmr mo-
MiTHIM, HiX Uit CdO, gepe3 BEeTUKY MOJIEKYIISIPHY Macy
Ta 00’eM #oro aromis. Aie PbO sk 1 CdO — giamaraeTu-
KH, TOOTO, BiIOBITHO 70 TipaBmia JIeHma, i BILTMBOM
30BHIIIHBOTO MATHITHOTO TOJS 3 HAaIpYXeHICTIo H, 1o
BIUIMBA€ HAa aTOMH JiaMarHeTHKa, BUHHKAE MarHITHUH
MOMEHT, SIKHH J[i€ IPOTH 30BHIIIHBOTO TIOJIS 1 CIIPUYNHSIE
ftoro mocmabnenns [11]. Lle mpaBwmiio MOBHICTIO BHKO-
HyeTbhes, mpote BiuiB [1EIT Ha TemmiepaTypHY 3aJ1eKHICTD
tgd 3paska EIT + 3% PbO 6inpin Bupaxkenuit (puc. 24,
KpuBi 2, 3).

Benmuunn atoMHOTO paxiyca, BiTHOCHOI MacH i 00°-
eMy aroMiB Oinbmmi st Metamy Pb, mixk g Cd. IcrotHa
BiIMIHHICTB IIPOSIBIIIETHCS IIPH TIOPIBHAHHI €IEKTPOHHOL
koH(piryparii aromis: Cd 5s?4d!°i Pb 6s%6p>.

YV PbO p-opbiTtans 3aroBHEHa HE IOBHICTIO, TaK K 1y
aromiB C ta N: N 1s22s22p® i C 1s22s26p>.

Tomy, PbO six am¢poTepHnit OkCua MOXKe IiICHITIOBa-
TH KHCJIOTHI BIACTHBOCTI a30Ty 1 KapOOHY Ta CIIPHATH
critikocti crpykrypu IIEIT y mimomy [4]. Lle motpebye
MOJANTBIIAX JOCTIIKEeHD, SKi Iepe0a4atoTh 3aIyIeHH
TaKMX HAaIOBHIOBaYiB sIK okcu Cr, 1110 Ma€ KMCIIOTHI BJIac-
THUBOCTI, a Takox BBemeHHS B EIl cymimi okcunis, mo
BIZIPI3HAIOTHCS. KHCIOTHO-OCHOBHUMH BIIACTHUBOCTSIMHU.
ToMy aist minTBEpIKEHHS BHIE BKA3aHOTO OylIH OTpH-
MaHi i mociimkeni komro3utn ckiaxy EIT+ 3% (CdO +
PbO) Ta EII + 3% (CdO + PbO + I1an) (puc. 3).

KpuBa Temneparyproi 3anexnocti tgd Ha puc. 3a
CKIIamaeTbes 3 obnmacreit 3pocranus (297-367 K), nacu-
geHns (367-375 K), smenmenns Brpart (375405 K), ka-
siminittaoro 3pocranns (407-435 K). 3mian GyHKIii tgd
BiTOOpaXaroTh HE TUTHKH 1HIWBIAYyalbHI B3a€EMOIil OK-
CHJIiB METaliB 3 MaTpHIIElo, a i mapHi B3aemoxii CdO o
PbO, mixcuieni sMiHaMu (Pi3MIHOTO CTaHY €NOKCHAHOT
Marpui. J{71st 3pa3kiB, c(hOPMOBAHUX ITiJ BILTHBOM (i3md-
HUX TIOJiB, XapaKTepHi BUCOKA MIBHUAKICTh 3pOCTaHHS tgo
HAa BiMIOBITHUX TEMIIEpaTypHUX iHTEepBasiaX, MEHIIIE BHU-
paxkeHH# excTpeMyM (QyHKIIH tgd, BiCyTHICTH 06macTi
HacuueHHs i 3MeHmeHHs tgd (puc. 3a, kpusi 2, 3). Lle
CBITUHTH IPO T€, III0 YTBOPEHA ITOJISIMU Opi€HTAIlifHA CTPYK-
Typa OUTBII CTiliKa, a AUCHIIAIIS TEPEMiHHOTO €TIeKTPHY-
HOTO TOJISt 3pa3KaMH, 3 IIEBHUM HAaOIMKEHHSM, OIHCYETh-
Cs1 3pOCTArOYOI0 JITHIHHOIO (YHKII€I0. BBeneHHS B cKiTaz
ME30KOMITO3UTY CIIPHSI€ CYMIMIEHHIO OpPTaHidHOi Ta

HEOpraHivHOI (a3, o 3a0e31medye OUTBITY IBUIKICTD 3pO-
craunst ¢pyukiii tgd= AT, EF), 3MEHIIICHHIO BIUTUBY (i3wd-
HUX 110J1iB (0co6smBo [TMII), 3MilIeHHIO BETMYUHN TEM-
nepatypHoi QyHKIIT tgdy HU3BKOTEMIIEpATYpHY 001aCTh
(6impre, Hix Ha 20 K), M0 MOXXHA TTOSICHUTH yTBOPEH-
HSM JIAOUTFHUX €JIEMEHTIB CTPYKTYpPH, 3IaTHUX 3MiHIO-
BaTH CBill cTaH (KOH(]Irypariro) Ipyu He3HAYHUX TeMIIe-
paTypHHX 3MiHax.

PesynbraTti 3MiH TeMIIEpaTypHHUX 3ajexHOCTel tgd
ME30KOMITO3UTIB OyiH 3aITydeHi IS pO3paxyHKy BiAIIOB-
1THAX 3Ha4YeHb eHeprii akTupalii Brpar [11]:

3

AE, = Haxun-

0,457

Jie: HaXWI — 3HAYCHHS HaXMIy IIPSIMOi BTpaT y BKa3aHUX
KoOpAWHATax; R — yHiBepcaibHa razoBa crana; 0,457 —
PEKYPEHTHUH KOe(illieHT.

Y tabn. 1 HaBeneHi pe3ynbTaTn po3paxynkis AE s
EIl i pi3HUX 3a CKJIa0M ME30KOMITO3HTIB. Di3MuHI Mos
OpieHTaNiHHUM BIUIMBOM 3MIHIOIOTH TOTIOJIOT1YHY CTPYK-
typy EIl i Hagatots i Oinblry nabuIbHICTB, HACIIIKOM
40ro0, € 3HIWKEeHHA AE, y MOPIBHAHHI 3 BUXiIHOIO CTPYK-
Typoro EII (EHH_y).

Oco06muBo Tpeba BiIMITHTH BIUTUB OKCHUJIIB MCTAIIiB
Ha sminn AE jns 3paskis ckiany EIT + 3% CdO; EIT +
3% PbO ta EIT + 3% (CdO + PbO). Haiimen1i 3Ha4eHHS
AE xapakTepHi 1/ 3pasKiB KOMIO3MTIB, IO MiCTATh
CYMIIll OKCHIB, HE3aJIeKHO BiJl YMOB OTBEPJHEHHS Ta
nanosHioBaua [TAH. Otxke, B3aemonii Mixk CdO ~ PbO e
JIOMIHAHTHUMH, Hi3K B3a€MOJIii X OKcHiB MeTamis 3 EIT.
L1i ME30KOMITO3UTH 3a MPUPOJOI0 — MOJISIPHI JieJIeKTpH-
KH, 1[0 MiATBEP/IKYETHCS BUMIpaMU iXHBOT MPOBIIHOCTI
(3-10'2Cwm/cm). Tomy AOMITBHO OYJI0 BU3HAYUTH BILIHB
(i3UYHOTO CTaHy ME30KOMITO3MTIB Ha MOJSPHU3ALlilo, 1110
€ TIOKa3HUKOM iX HaOJIVKEHHS JI0 eJIEKTPOIIPOBIIHOCTI.
Byna BumipsiHa €’ 3a Temnepatypu: 303 K — ckinononi6-
Huii cran; 351 K — o6nacts posckiyBannst i 401 K — Bu-
cokoenactuunuii cran 3a T +50 K 1yist HAHOKOMITO3HTIB,
c(hopMOBaHHX 32 PI3HUX YMOB TBepAHEHHs (Tadm. 2). Bei
3pa3kl MalOTh HEBEJHMKY BEIMUYMHY £ HE3aJIE)KHO Bij
CKJIaZy Ta YMOB ()OpPMYBaHHs, BiAMOBITHO HE3HAYHOIO €
MoJIsIpU3allis ux Marepianis. Lleit pe3ynbTar mijikom o4-
iKyBaHUI 3a TaKoi KOHIIEHTpallii HAOBHIOBaYa, sIka Bi/IO-
BiJla€ JIOCATHEHHIO HUM Topory mnepkoisiii [7]. [pore,
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Tabnuus 2. [lianekTpuyHa MPOHUKHICTD JOCHIIIKYBAaHUX 3pa3KiB

3pask T.K JlienexTpuyHa NPOHUKHICTH (&)

3a H.Y. y MII y EIl

303 7,4 7,7 6,3

EIl 351 9,9 10,1 8,2
401 13,9 16,7 11,8

303 6,9 8,0 7,1

EIT + 3% CdO 351 9,0 12,6 11,4
401 9,2 16,2 13,7

303 7,3 8,4 7,0

EIT + 3% (CdO + PAn) 351 9,0 14,6 12,7
401 13,1 17,1 14,2

303 7,1 6,4 7,8

EIT + 3% PbO 351 8,5 8,0 9,7
401 11,0 9,2 13,7

303 6,5 8,0 7,3

EIT + 3% (PbO + PAn) 351 8,5 12,5 10,0
401 10,3 18,4 13,8

303 6,7 7,2 7,2

EIl + 3% (CdO + PbO) 351 8,0 9,9 10,7
401 7,9 10,7 10,1

303 7,4 7,5 6,5

EIT + 3% (CdO + PbO + PAn) 351 11,6 12,5 12,1
401 10,3 10,4 9,7

HeoOXiJTHO 3BEpHYTH yBary Ha Te, IO BeJIMYUHA £ Me-
3oxkomnozuty EIl + 3% (CdO + PbO) npaktuuHo
MiHiMabHa, HK 1t MK Ha OCHOBI iHAMBITyaTbHHUX OK-
CHUIB.

3 METOI0 PO3MIMPEHHS YSIBICHHS TIPO BIACTHBOCTI ITUX
ME30KOMITO3HTIB OyJI0 JOCHIIHKEHO iXHI TerutogizndHi
xapakTepuctuku (Tadun. 3). Buxiguuii EI1 3a cermenTab-
HOIO peJiakcalliro HeoaHopiaHui. HasBHICTh JBOX TeM-
nepaTypHUX MepexoiB: [-if — HU3bKOTEMIIepaTypHHH 3a
353 K i II-it — Bucokoremmneparypuuii 3a 380 K, moxxna
inenTH(ikyBatu K HasBHiCTH B EIl nBOX a3 3 pisHUM
CTyIeHeM OOMEXEHHSI CETMEHTAILHOTO PyXY B MiXKBY3-
JoBUX pparmenTax nonimepy. Beenenns y EII pi3Hux 3a
npupoaoo aucnepcHux HamopHoBauie CdO Ta PbO Bu-
ABJIsg€ X SIKICHO BIIMIHHHMH BIUIMB Ha TemIoQi3nuyHi Xa-

paxrepuctuku (T, AT, BenuurHa CTpUOKa TEIIIOEMHOCTI
ACp) MEPEXOoy 31 CKIOMOAIOHOTO Y BUCOKOCIACTHYHHIMA
craH nounienokenanoi Marpuui. Beenenns CdO crpusie
1acTU(iKyI090MY BIUIMBY Ha IOJIIETIOKCH/IHY MaTPHIIIO,
o 3umkye 7T, (Tab. 3).

HamoBHioBau PbO 00Mexye cerMeHTalbHy pyX-
JMBICTh MDKJIQHIIOTOBUX ()ParMeHTIB MOMiETOKCUAHOT
matpuui B HaHokoMno3uti EIT+ 3% PbO, mo nposiBisieTs-
csy 3mimerHi A7y BUCOKoTeMIiepaTypHy 001acTb, 3MEH-
IIy€ BETUYUHY ACp y nopiBHstHHI 3 EIT Ta EIT+ 3% CdOHy.
Otpumani pe3ynbrary mozo BBy okcuis CdO ta PbO
Ha nosienokcuany Marpuio MK y3romxyrorscs 3 0co0-
JMBOCTSIMH B3a€MOJIT METAJIB IIUX CIOJYK 3 KOHTHHYY-
moM atoMiB C, N i H enokcuaHoro nosimepy, siki MatoTh
KHCJIOTHI Ta aM(pOTepHi BIacTUBOCTI [4].

Tabnuus 3. BrmuB ckiagy Ta yMOB TBEpAHEHHS HaHOKOMIIO3UTIB Ha TEIUIO(I3WYHI XapaKTEPUCTHKH, €HEPIiro

aKTHBAII] MPOLECy PO3CKIIyBaHHS

Temnodiznyni XapakTepUCTUKH HAHOKOMIIO3UTIB
Cxonoiouuii BucokoenacTuuHMit . .
3 XapaKkTepuCTUKHU 1HTEPBAIIIB
pasKu CTaH cTaH
Tc,, Cpy, Tc,, p, AE,,
K kJx/(xr-K) K kJx/(xr-K) AT AG, K J[Kx Mo
EIT + 3% (CdO) 319 0,974 363 1,325 44 0,350 7,2
338 1,024 358 1,211 20 0,187
+ o, k) b3 E)
EIT+ 3% (CdO) nen 358 1,211 379 1,334 19 0,123 10,0
335 1,125 357 1,356 18 0,231
+ o, k) E) >
EIT+ 3% (CAO) nan 357 1,356 372 1,458 15 0,102 8,9
EIT + 3% (CdO + ITAH) ., 352 0,920 397 1,266 45 0,346 8,8
EIT + 3% (CdO + ITAH) g 340 1,027 376 1,319 36 0,292 8,6
EIT + 3% (CdO + ITAH) pvn 331 1,060 366 1,334 35 0,274 7,5
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Puc. 4. Kpugi 3aransroro iorHoTo ctpymy ais 3paskiB EIN (7); EIT + 3% CdO (2); EIT + 3% PbO (3); EIT + 3%

Cr,0, (4), chopmosanux 3a H.y. (a); y [IMII (6) i IIEII (6)

Jns BU3HauUeHHS BIUIMBY OKCHIB METATiB Ha eHep-
Ti10 3B’s13KiB aToMiB enokcuanHoi Marpuii MK Oyrmo 3amy-
YEHO METOJI MacC-CIIEKTPOCKOIIii. 3a JOTIOMOTOIO IipOITizy
MO)KHa BU3HAYHUTH HE TIIBKH TEMIEPATYPy Ta MAKCUMYM
10HHOTO CTPyMY JIETKHX MPONYKTIB, a ¥ 3 aHATI3Y YHCIa
Ta Mac ioHHUX (pparmenTiB (ID) BcTaHOBUTH eHEPTiio
3B’s13KiB MOJeKyln (x7), AKi BU3HAYAIOTH MTOYATOK JIECT-
PYKIIii Ta iIHTEHCHBHICTS 11 TIepeoiry.

Kpugi 3aransnoro ioaHoro ctpymy (31C) mis 3pa3kiB
EII 1 me3okommnosutis EIT + 3% CdO; EII + 3% PbO ta
EIT+3% Cr,0,, chopmoBaHux 3a pi3HUX YMOB, HaBEIEHI
Ha puc. 4. [Tiponiz EIl nmpoxoauTs 3a ABOMa CTaIisIMH: Ha
nepmiit crazgii B obmacti 7' = 372-473 K BinOyBaeThcs
JECTPYKIIis amiaTHiIHnX JIaHOK oTBepkyBada TETA,
PO MIO CBIAYNTH HASIBHICTH Y Mac-CIEKTpi 3a TeMIepa-
Typu 443 K 1@, sixi micTsth atom N (J1eTki 3 m/z =43, 18,
15, 17, 42, 44, 55 1 58). Ha miit crazii popmyerses 21
nerkmii pparment i3 3IC = 39 ym. ox. (tadm. 4). B 00-
macti 473-523 K 3aBepiryeTbes mepiia CTaais JeCTPyKIii
3pas3ka EIT (3IC =20 ym. oz.) i mOYrHAETHCS IpyTa CTaIis
(548 K), sixa cynpoBOIKY€eThCS CTpiMKiM 3pocTarHsaM 3I1C
3 MakcuMyMoM 3a temrieparypu 583 K i 3IC =294 ywm. on.
(puc. 4a, xpusa /). Ha mpyriit crazii (548-623 K), pyii-
HyeThca enmokcuaHa ckianoBa EIl 3 ¢popmyBanHAM

xapakrepaux st JTEA®I] meTkux mpomykTiB 3 m/z =
18, 44, 94, 213, 42, 28, 17 1 119 (583 K). 3aranom, 3a
temneparypu 583 K yTBoproerbes y 5 pa3iB Ounpmie 10D,
HiX Y MaKCUMyMi AecTpyKuii 1-0i cTazii, mo criBmagae 3
MOJISIpHUM ciTiBBinHOMmEHHM ckiaanoBux EIL. Li pe3yns-
TaTu y3romxytotbes 3 ganumu JICK mpo aBoeramsmii mpo-
ec posckiryBanHs HeHanoBHeHOTO [1EIT i MOXyTH po3r-
JISIaTHCH, SIK 1AEHTH(IKAIIS KOYKHOTO 3 TIPOLIECiB CETMEH-
TaJBHOI peaKcarii.

Ha Bigminy Bix EIT Mmac-TepMorpaMa ME30KOMITOZUTY
EIT + 3% CdO nHe mae giTkoro mMakcumyMmy 1-oi crasmii
BuaiieHHs netkux [D. Y temmeparyproMy inTepsaii 373—
473 K xpusa 3IC mocTymoBo 3pocTae, 3aUIIalOuUuch y
Mexax J = 40 + 1 yMm.o1.; Mac-CIEKTp CKIIaay JIETKUX
moxiOuumit mo EIl i Timeku 3a Temneparypw, sumie 493 K
IHTEHCHUBHICTP JIETKHX 3POCTAE 1 OCITAE MAKCUMYMY 3a
533 K (puc. 4a, xpusa 2). Hassricte CdO 3abe3meuye
3HIDKCHHS TeMITepaTypu AeCTpyKii 3pa3ka Ha 50 K y
nopisastHHI 3 EIN, ipu 1ipoMy 3MeHmIyeThest He Tinbku 31C,
a 1 3araJibHE 9MCIIO 3aPEECTPOBAHMX I'a30BUX IIPOAYKTIB
(tabmn. 4). Le cBimants mpo ictotHuil BrmuB CdO Ha
CTPYKTYpy Ta cucteMy 3B’s3kiB EIl marpwmii, i mepmr 3a
BCe, Ha ai(aTHIHi CKIIaJ0BI OCHOBHOTO JIAHITIOTA TPUCTHU-
nenrerpaminy (TETA). Ha mac-tepmorpami EIT+ 3% PbO

Ta6murs 4. Temriepatypa po3KIaJaHHs , 3aralbHAN I0HHAH CTPYM , Ta KUTBKICTh 10HHHX ()parMeHTIB IIPH MipoTi3i
HAHOKOMITO3UTIB 3 Pi3HUM CKJIQJIOM T YMOBAaMH TBEPAHECHHS y eKCTPEMYMax Mac-CIEeKTporpam

3pazox T,K J, yM. of1. n, OJ.
p wy. | TIMI | TEO | my. | TIMIO0 | TEO | my. | OMIO | TEM
- 443 | 443 | 423 | 39 | 31 30 21 18 17
583 | 583 | 583 | 294 | 300 296 101 | 126 111
473 | 438 | 473 | 41 | 4l 32 16 16 16
)
EII +3% CdO 533 | 533 | 533 | 240 | 221 211 87 78 88
23 | 423 | 423 | 27 | 23 23 16 16 15
+ 0
EI1 +3% PbO 563 | 563 | 563 | 350 | 197 230 105 | 90 99
423 | 423 | 423 | 34 | 43 25 16 2 16
V)
EIL + 3% Cr,0; 583 | 583 | 583 | 284 | 286 217 105 | 110 102
423 | 423 | 423 | 24 | 26 28 17 12 16
+ 30 +
E11+ 3% (Cr0; + T1Am) 583 583 583 203 175 224 101 86 106
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Puc. 5. Kpugi 3aransHoro ioHHOro cTpymy st 3paskis EIT (7); EIT+ 3% CdO + [1an (2); EIT+ 3% PbO + Iau (3);
EIT + 3% Cr,O, + Ilan (4), chopmopanux 3a n.y. (a); y IIMII (6) i I1EII (s)

PpeeCTpy€EThCsl MAKCHMAITbHE BUALICHHS JISTKUX Ha MEPITii
Ta Apyrii cramisx tepmonectpykmii. s 3paska EIT +
3% PbO xapaxTepHe 3MilIEHHSI MaKCHMyMY ITIEpIIOi Ta
IpyToi cTafii y HU3BKOTeMIlepaTypHy obmacts Ha 20 K,
y nopiBasaHHI 3 EII (Tabmn. 4). CriBcTaBIeHHS TepMOTpamM
EIT + 3%PbO ta EIl + 3%CdO noxasye, mo iHTeH-
cuBHIcTh 3IC 1 KiIBKiCTh YTBOPIOBAHUX Ta30MOTIOHUX
KOMITOHEHTIB Ha 1-iff cTamii TepMomecTpyKIlii MeHMi, a
Ha 2-iif, HaBmakw, Oinbmi, Hix 171 EIT (puc. 4a, kpusa 3).
e cBigunTh mpo mocnabiIeHHs eHeprii 3B’ A3KiB, y TOMY
gmci, Takux cTinkux sk C—C, C-N i >C=C y nmomiMepHii
MAaTpHIIi 3aBISIKH HassBHOCTI Moitekynt PbO. s HaHOKOM-
nosuty cknany EIT+ 3% Cr,0,, B mopisusni 3 EII, mak-
CHMYM BHIUJICHHS JIETKUX NPU pyHHAIlIT CKeJIeTy OTBEpI-
)yBada TETA smintyeTbes B Oik HU3bKUX TEMIIEPATyp, ¥
TOM Yac, K TeMIieparypa MakCUMyMy TepMOJECTPYKIIiT
CTIOKCHUJTHOT CKJIaJTOBOT HE 3MiHIOEThCS (pUC. 4a, KpuBa 4,
taon. 4). [Toxaznuku 31C y MakcuMymax TepMOIeCTPYKIIT
1-0f Ta 2-0i cTajii Ta KUIKICTh IOHHMX ()parMeHTIB He-
ICTOTHO Bifpi3ustoThes Big EIT

Brenenns [1AH, sk koMnaruOiinizaTopa opraHo-He-
OpraHiYHHX CKJIQJIOBUX ME30KOMITO3UTIB, LIJIKOM BITH-
CYETBCS y 3MIHM TEPMOIECTPYKIIT 3pa3KiB BiAIOBIIHO
JI0 BITMBY OKCH/IiB METaJIiB Ha MIPOJIi3 EMNOKCUIHOI MaT-
putti (puc. 5), Xoua CHOCTEPIraeThCs TCHACHINIS 10 3HU-
»eHHst iHTeHcuBHOCTI 3IC st Beix 3paskiB. KinbkicTs i
nuroma iHTeHcuBHicTh 1 Ha npyriit craaii Tepmoznect-
pykuii s 3paskiB ckinany EIT + 3% (MeO + I1AH) 3H1-
KyloThes. Lle ae 3Mory CTBEpIpKyBaTH, IO HasiBHICTb
MOJIaHIUTIHY CIIpHsi€ 3MIITHEHHIO 3B’S3KIB Y CTPYKTYpi Me-
30KOMITO3MTY. 32 BIUIMBOM Ha TEMIIEPaTypy MaKCHMyMy
3IC MeTanu MaroTh YITKY MOCTIIOBHICTE: ocHogHul (Cd)
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TepMuueckue 3aBUCUMOCTH JUIICKTPHYECCKUX XAPAKTEPUCTHK ME30KOMIIO3UTOB
Ha OCHOBeE JMOKCHIOJMMEPa U OKCHUI0B MeTANJI0B, CGOPMHUPOBAHHBIX B
MOCTOSTHHBIX (PU3UYECKUX MOJIAX

1O.B. Bapoaoum, B.A. Bunenckuii, B.B. boiixo, T.B. /Imumpuesa, B.H. bopmuuykuii

WHCTUTYT XUMHH BBICOKOMONEKYISpHBIX coequHeHniit HAH Ykpannbt
48, XapwkoBckoe mocce, Kues, 02160, Ykpanna

Memooamu ousnekmpuueckoi CheKmpocKonuu, Ougp@epeHyuanbHoll CKaHupyoweli Kaiopumempuu u
MACC-CNEKMPOCKONUU UCCIe008aHbl 00PA3Ybl INOKCUNOIUMEPA U Me30KOMNO3umos Ha ocHoge I,
oxcudos memannog Cd u Pb unu ux cmeceil. B kauecmee komnameouiuzamopa opeanHo-HeopeaHuyHbIx
COCMABAAIOWUX KOMIOZUMO8 UCNONbI0BANU OUCNEPCHBLI noauanunut, oonuposannsiii HCIl. Obpa3sybl
0MBePIHCOEHbL NPU HOPMATLHBIX YCIO08UAX, NOO GTUAHUEM NOCHOSAHHO20 MACHUMHO20 UTU NOCINOSHHO2O
anekmpuyeckozo nons. Cpagnumenviwle uccieoosanus 6 pady II1 — OI1 + 3% Cd - II1 + 3% PbO
NO380IUNU YCMAHOBUMb ONpedensaowyio poisb e3aumooeticmeus I - MeO 6 gopmuposaruu
cmpykmypul u ceoticme MK ¢ yuemom xuciomuo-ocnognuix ceovicme memanna. bvinu ycmanosnenui
KOppenayuoHHble USMEHeHUs dHepeuu aKmueayuu nomepsb 6 Me3okomnosumamu 8 paoy okcudog CdO
- PbO ® (CdO + PbO), komopwie ykazvlearom HA OOMUHAHMHOCMb 61usiHus e3aumooeticmeusi CdO
« PbO ¢ cpasnenuu ¢ 311 - MeO.

KaroueBnle ciioBa: TOJIN3IOKCU A, OKCUBI KaAMUA U CBUHIIA, CMECU OKCUJIOB, AUDJICKTPUICCKHUC U Tel'[J'IO(l)I/I?;I/I‘{eCKI/Ie
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Thermal dependences of dielektric characteristics of mesocomposite based
polyepoxy and oxides of metals, formed in constant physical fields
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Institute of Macromolecular Chemistry NAS of Ukraine
48, Kharkivske shause, Kyiv, 02160, Ukraine

The specimens of polyepoxy and mesocomposites on the base of EP and metal oxides of Cd and Pb and
their mixes cured at standard conditions, under action of constant magnetic field or constant electric
field have been studied by methods of dielectric spectroscopy, DSC and mass-spectroscopy analysis. As
compatibilizer of organic-inorganic components of MC dispersed doped by HCI polyaniline. Comparison
study in the range EP — EP + 3% CdO — EP + 3% PbO permits to establish the determining role of EP
o MeO interactions upon the structure and properties of MC with regard to acid-base properties of
metal. Correlation change energy activation loss in the range CdO — PbO — (CdO + PbO) metal
oxides which display the dominance of influence of CdO « PbQO interactions in comparison with EP «

MeO, were detected.

Key words: polyepoxy, mesocomposites, oxides of cadmium and lead, mix of oxides, dielectric and thermophysical
characteristics, mass-spectroscopy.
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