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отрИмання оксИднИх з’Єднань металів в результаті 
обробкИ воднИх середовИщ контактною нерівноваЖною 
плазмою

У даній роботі розглянуто отримання високодисперсних 
порошків кисневмісних сполук кобальту і міді у водних середо-
вищах. Отримані осади, розмірні характеристики яких лежать 
в діапазоні 8–110 нм. Осади сполук кобальту представлені  
у вигляді β-Co(OH)2, СоО, Со3О4, а з’єднання міді у вигляді 
Сu2О, СuО, Сu, що підтверджують дані рентгеноструктурного 
аналізу.

ключеві слова: контактна нерівноважна плазма, розчин, 
нанорозмірні частинки, кисеньвмістні з’єднання кобальту, міді.
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дослідЖення електрофізИчнИх 
та експлуатаційнИх властИвостей 
композИцій на основі 
поліорганосИлоксан — графіт

Розглянуто результати досліджень струмопровідності в системі поліорганосилаксан — на-
повнювач в широкому концентраційному інтервалі останнього та вплив етилсилікату-40 на її 
зміну. Вивчено поведінку струмопровідної композиції за умови зміни температури та вологості.

Досліджено поведінку цих систем як нагрівальних елементів, що виділяють тепло. Запропо-
новано одну з можливих конструкцій нагрівача з розробленої композиції і вивчені його експлуа-
таційні властивості.

ключові слова: композиційні матеріали, графіт, поліорганосилоксан, електропровідність, 
питомий електричний опір, композит, поліметилфенілсилоксан.

мельник л. і.,  
мелконян а. а.,  
деренговський а. в.

1. вступ

Останнім часом особливий інтерес в техніці виклика-
ють електропровідні композиційні матеріали (КМ) з ши-

роким температурним інтервалом служби та комплексом 
важливих експлуатаційних властивостей. Отримують їх 
переважно шляхом синтезу полімерів з напівпровідни-
ковими властивостями або поєднання електропровідних  
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наповнювачів з різними синтетичними зв’язуючими, 
що більш доступно і просто.

В якості таких наповнювачів широко використовують 
метали (срібло, золото, мідь, алюміній, олово, нікель). 
Однак останні швидко окиснюються, седиментують 
і мають високу вартість. Використання для цієї мети 
вуглецю (у вигляді сажі або графіту) дозволяє уникнути 
вказаних недоліків за рахунок високої дисперсності та 
незначного питомого електроопору (до 5 ⋅ 10–2 Ом ⋅ м) 
вуглецевих наповнювачів, окрім того вони є хімічно 
інертними і досить термостійкими [1–3].

Тому в даній роботі запропоновано функціональ-
не поєднання матеріалів з високою термостійкістю, 
зокрема кремнійорганічних зв’язуючих (300...400 °С), 
та графіту (> 1000 °С), що дає можливість створення 
нових струмопровідних матеріалів здатних тривалий 
час працювати в умовах підвищених температур.

2.  аналіз літературних джерел 
та постановка проблеми

Сучасний розвиток науки і техніки ставить ряд за-
вдань, вирішення яких потребує створення перспек-
тивних композиційних матеріалів, зокрема матеріалів 
з регульованими електричними властивостями і високою 
термостійкістю. Питання про місце наповнювача і сту-
пінь його впливу на властивості полімерних компози-
цій дуже складне і до кінця не вивчене. В літературі 
є відомості про суттєвий вплив природи наповнювача 
на фізико-хімічні характеристики, адгезію та електро-
провідні властивості [4] полімерних матеріалів.

Електропровідними вважаються покриття, у яких пи-
томий опір не перевищує 103 Ом ⋅ м [5]. Вони признача-
ються для забезпечення проходження електричного струму 
або відводу з поверхні виникаючої статичної електрики.

Електрична провідність наповнених покриттів визна-
чається складом і електричними параметрами окремих 
компонентів. У залежності від типу наповнювача ступінь 
наповнення може складати від 20 до 50 % по об’єму [5].

Стабільність і рівень електрофізичних властивостей 
в системі вуглецевовмісний матеріал — поліорганоси-
локсан в значній мірі визначається характером взаємодії 
між інгредієнтами. Однак інформація по вказаним па-
раметрам дуже обмежена і стосується переважно оцінки 
залежності струмопровідності від концентрації напов-
нювача та структури композиції.

Серед вуглецевовмісних матеріалів сажа найбільш 
часто використовується в технології переробки поліме-
рів в якості компонента, що збільшує міцність і надає 
композиції струмопровідних властивостей [6].

При зростанні концентрації сажі значно змінюються 
механічні властивості і об’ємна провідність при до-
сягненні певного критичного об’єму фракції в компо-
зиції. Як показують дослідження [1], характеристики 
сажі (розмір частинок, пористість, параметри поверхні 
та ін.), дисперсність і умови переробки є ключовими.

Коли композиція використовується як постійно дію че 
антистатичне покриття, суттєво важливими є такі вла-
стивості як шорсткість і поверхнева провідність. В тих 
випадках, коли сажа використовується для покращення 
поверхневої провідності, наявність частинок на поверхні 
грає вирішальну роль. Загальноприйнятий підхід в тех-
нології фарб і покриттів полягає в одержанні відомостей 
про властивості матеріалу в масі. Тому, здавалось би, вміст 

об’ємної кількості сажі вище порогу перколяції, достатній 
для одержання необхідної поверхневої провідності, але, 
зважаючи на те, що властивості матеріалу в масі і на 
поверхні різні, тому необхідні системні дослідження, 
направлені на вивчення природи поверхневого шару  
і факторів, що впливають на цей процес [7].

Виходячи з проведеного літературного огляду слід 
відмітити, що інформація про можливі процеси взаємо-
дії в системі поліорганосилоксан — вуглецевовмісний 
компонент недостатня, властивості цих систем мало 
дослідженні, тому обрана тема є актуальною.

3. об’єкт, мета і задачі дослідження

Проведені дослідження ставили за мету визначення 
електрофізичних та фізико-механічних властивостей 
полімерних матеріалів системи поліорганосилоксан — 
графіт. В якості об’єкту дослідження обрані електро-
провідні композиційні матеріали на основі системи 
поліорганосилоксан — графіт марки ГЛС-1.

Для досягнення поставленої мети необхідно вирі-
шити наступні задачі:

— провести комплексні дослідження електричних, 
фізико-механічних та експлуатаційних властивостей 
цих систем;
— визначити оптимальні концентраційні межі на-
повнювача для одержання максимальної струмопро-
відності;
— оцінити рівень електрофізичних та експлуатацій-
них властивостей силоксанграфітових композиційних 
матеріалів та дослідити можливості їх регулювання 
за рахунок зміни температури обробки та введення 
спеціальних додатків;
— розробити конструкцію нагрівального приладу 
та дослідити його властивості.

4. матеріали та методи дослідження

Для вирішення поставлених задач використовували 
основні положення композиційного матеріалознавства 
та процесів формування композитів. Експериментальні 
дослідження по одержанню силоксанграфітових полі-
мерних матеріалів та встановленню їх експлуатаційних 
властивостей виконані в лабораторних умовах з вико-
ристанням сучасних методів фізико-хімічних досліджень.

Дослідження зразків електропровідних композицій-
них матеріалів проводили за стандартними методами 
випробування [8]: визначення електричних властивостей, 
адгезійної міцності, визначення температурного коефіцієн-
та опору, вологопоглинання, змочування зразків тощо.

Як полімерні зв’язуючі використовували поліорга-
носилаксани, зокрема поліфенілсилоксан (ПФС) і полі-
метилфенілсилоксан (ПМФС). Як наповнювач вико-
ристовувався графіт марки ГЛС-1.

Композиційний матеріал одержали методом диспергу-
вання системи графіт — кремнійорганічні лаки протягом 
140 годин у лабораторному кульовому млині, до ступеня 
перетиру 30 мкм на приладі «Клин» (ГОСТ 6589-74). 
Композицію наносили методом наливу. Застосовували 
наступний режим термообробки покриття: витримували 
24 год. за кімнатної температури для видалення роз-
чинника, потім 1 год. за температури 180 °С.

Дослідження проводили як на вільних плівках, так 
і на покриттях з підкладкою різної природи.
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5.  результати дослідження 
електрофізичних та експлуатаційних 
властивостей композицій 
поліорганосилоксан — графіт

В ході проведення комплексного аналізу по дослі-
дженню фізико-механічних та експлуатаційних власти-
востей було встановлено, що об’ємний опір (двоелектрод-
ний метод за допомогою моста змінного стру му Р — 5083, 
частота — 1000 Гц) невипалених і випалених (300 год. 
за температури 200 °С) зразків скачкоподібно зменшився 
на 103–105 одиниць у вузькому інтервалі концентрацій 
струмопровідного наповнювача [9].

Система полімер — графіт подібна до моделі трьох-
мірної сітки з електропровідними вузлами з частинок 
графіту та блокованими вузлами з частинок полімеру. 
Поблизу порогу протікання, тобто при концентраціях 
графіту, при яких спостерігається різке зменшення елек-
троопору окремі кластери графіту з’єднуються між собою 
і утворюється неперервний кластер з частинок графіту, 
що і призводить до скачкоподібного зменшення елек-
троопору на декілька десяткових порядків [5, 10]. При 
подальшому зростанні концентрації графіту зменшується 
число «тупикових шляхів» в неперервному кластері 
з графіту, що призводить до подальшого незначного 
зменшення електроопору (рис. 1, крива 1). Випалювання 
зразків струмопровідної композиції викликає зменшення 
електроопору лише на 5–10 % (рис. 1, крива 2).

рис. 1. Залежність питомого об’ємного електроопору композиції на 
основі ПМФС від вмісту наповнювача: 1 — за нормальних умов;  

2 — після тривалої термообробки

В системах, що досліджувались, порогові значення 
концентрації графіту складають приблизно 31,5 мас. % 
і перколяційний перехід в цих системах досить різкий.

Що стосується термічного коефіцієнту опору (ТКО), 
то монокристал графіту в напрямку шарів має додатній 
ТКО, характерний для металевих провідників, і питомий 
опір порядку 1 ⋅ 10–7 Ом ⋅ м. В напрямку перпендикуляр-
ному шарам, ТКО є від’ємним, як у напівпровідни-
ків, а значення питомого опору приблизно в 250 разів 
більше [11]. Як відомо, властивості природного і син-
тетичного графіту можуть значною мірою коливатись 
в залежності від вмісту домішок. Як видно з рис. 2, 
ТКО поліорганосилаксанів від’ємний, але з ростом кон-
центрації графіту він зростає.

рис. 2. Залежність температурного коефіцієнту опору 
кремнійорганічних композицій від концентрації наповнювача:  

1 — на основі ПМФС ; 2 — на основі ПФС

Електрофізичні характеристики наповненого гра-
фітом поліметилфенілсилоксану і поліфенілсилоксану 
в залежності від вмісту наповнювача наведено у табл. 1.

Як видно з табл. 1 для забезпечення рівномірного 
нагрівання зразків, що містять графіт і поліорганоси-
лаксан, вміст наповнювача не повинен бути менше ніж 
30 мас. % [12]. При цьому питома потужність зразків 
знаходиться в межах 620–26460 Вт/м2, за напруги змін-
ного струму — 2,2–72 В.

З метою визначення впливу етилсилікату-40 (ЕТС-40)  
на електричні характеристики одержаних композицій, 
його вводили до складу готової системи в кількості 
5 мас. %. Електричні характеристики оцінювали на 
скляних зразках після термообробки. Наприклад, 3 год. 
за температури 80 °С, 115 °С, 180 °С, 250 °С (рис. 3).

таблиця 1

Електрофізичні характеристики композицій на основі поліорганосилоксанів наповнених графітом

Показник

Вміст графіту, мас. %

ПМФС ПФС ПМФС ПФС ПМФС ПФС

31 30 55 60 76 70

Питомий електроопір, Ом ⋅ м 1,1 9 ⋅ 10–1 9 ⋅ 10–2 2 ⋅ 10–1 8 ⋅ 10–2 1 ⋅ 10–1

Сила струму в ланцюгу, А 1/3 0,4/1 1/8 0,4/0,8 2/5 0,3/2

Напруга в зажимах електродів, В 8,6/23,4 27/72 3,58/15,6 23/38 2,2/5,03 8,8/35

Потужність, Вт 8,62/66,9 11/72 3,58/124,16 9/30 4,4/25,15 2,6/70

Питома потужність, Вт/см2 0,193/1,499 0,27/1,83 0,076/2,646 0,247/0,82 0,162/0,997 0,062/1,67

Температура поверхні, °С 56/350 140/240 30/370 112/240 47/180 20/215

Нагрівання Рівномірне Рівномірне Відносно рівномірне Відносно рівномірне Відносно рівномірне Відносно рівномірне

примітка: чисельник/знаменник — інтервал випробовувань
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рис. 3. Залежність об’ємного опору від концентрації наповнювача 
для систем: ПМФС + графіт + 5 % ЕТС-40 за різної температури 

термообробки: 1 — ПМФС + графіт без термообробки;  
2 — температура термообробки 80 °С; 3 — температура 

термообробки 115 °С; 4 — температура термообробки 180 °С;  
5 — температура термообробки 250 °С

Встановлено, що введення етилсилікату-40 зменшує 
питомий електроопір. При цьому падіння електроопору 
протікає прямопропорційно підвищенню температури 
термообробки і збільшенню концентрації наповнювача. 
Це можна пояснити частковим окисненням поверхні 
і видаленням розчинника під час полімеризації.

В результаті проведених досліджень було розроблено 
конструкцію нагрівача, зі струмопровідним лакофарбо-
вим покриттям на поверхні. Проведено випробування 
цього нагрівача в лабораторних умовах.

Відомо, що кількість виділеної теплоти пропорційна 
спожитій потужності [13]. Але при цьому слід врахо-
вувати той факт, що потужність при постійній напрузі 
залежить від опору. Якщо прийняти, що оптимальна 
напруга становить 220 В, а потужність 2 кВт, то опір 
повинен знаходитись в межах 20–22 Ом. Слід також 
враховувати, що за рахунок площі поверхні та поло-
ження місця приєднання електродів можна варіювати 
опором навіть при сталій концентрації наповнювача. 
З урахуванням рекомендацій та одержаних результатів 
по оцінці теплопровідності була розроблена конструкція 
нагрівача з наступними технічними характеристиками: 
сила струму — 0,8 А, потужності — 176 Вт, площі по-
верхні покриття — 880 см2, питома потужність складає —  
0,2 Вт/см2, концентрації графіту в складі композиції — 
50 мас. %, а залежність температури нагріву від часу 
наведено на рис. 4.

Ефективне використання електропровідних матеріа-
лів системи ПОС — графіт у вигляді покриттів зу-
мовлює необхідність оцінки рівня їх експлуатаційних 
властивостей на різних підкладках. Серед показників, 
що найбільш об’єктивно характеризують рівень остан-
ніх, в першу чергу слід виділити адгезійну міцність та 
стійкість до дії вологи в різному виді. Цей комплексний 
показник дозволяє кількісно оцінити ступінь сумісності 
лакофарбового матеріалу з підкладками різної хімічної 
природи.

Електричні властивості дослідних композиційних 
матеріалів практично не змінювалися в умовах підви-

щеної вологості (98 ± 2 %) як за кімнатної температури, 
так і за температури 60 °С, плівки сорбують не більше 
2 % вологи.

рис. 4. Залежність температури поверхні нагрівача від тривалості  
його нагрівання

Гідрофобність оцінювалась краєвим кутом змочуван-
ня θ водою. Досліджувані струмопровідні композиції 
характеризуються високою гідрофобністю, їх кут змо-
чування перевищує 96°. Максимальне значення гідро-
фобності досягається за концентрації наповнювача 60 %, 
що зумовлено оптимальною орієнтацією мікрочастинок 
наповнювача (рис. 5).

Електропровідні покриття мають задовільну адгезію 
до підкладок різного типу, зокрема до таких як сталеві, 
скляні, склопластикові, керамічні.

рис. 5. Залежність кута змочування кремнійорганічних композицій від 
концентрації наповнювача: 1 — на основі ПМФС; 2 — на основі ПФС

В табл. 2 наведені результати цих досліджень, адгезія 
оцінювалась в балах за чотирибальною шкалою [8].

Використання поліорганосилоксану дозволяє отрима-
ти покриття з достатньою адгезійною міцністю практично 
на всіх видах досліджуваних підкладок. Максимальна 
адгезія (1 бал) досягається при концентрації графіту від 
31,5 мас. % (керамічна підкладка) до 76 мас. % (скло-
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пластик) у випадку ПМФС зв’язуючого. Для ПФС 
оптимальне наповнення графітом складає 40 мас. % (ке-
рамічна підкладка) — 70 мас. % (скло і склопластик). 

таблиця 2

Адгезія поліорганосилоксанів

Підкладка, 
Сграфіту, %

ПМФС ПФС

70 60 45 30 20 70 60 45 30 20

Скляна 3 2 1 1 1 1 1 1 1 1

Керамічна 4 3 2 1 1 3 2 2 1 1

Бетонна 2 1 1 1 1 2 1 1 1 1

Сталева 2 1 1 1 1 2 1 1 1 1

Склопластикова 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

З отриманих результатів досліджень можна зробити 
висновок, що оптимальною концентрацією наповнювача 
є вміст графіту 30–60 мас. %.

6.  обговорення результатів комплексного 
аналізу властивостей композицій 
поліорганосилоксан — графіт

Проведений комплексний аналіз властивостей струмо-
провідних композицій на основі системи поліорганоси-
локсан — графіт показав, що дані системи добре заре-
комендували себе в якості струмопровідного елементу, 
з досить високою тепловиділяючою здатністю.

Можливі галузі застосування цих композицій в якості 
обігріву взуття; антибурулькового засобу; нагрівальних 
пристроїв приміщень різного призначення, що дасть 
змогу знизити запиленість приміщень, повністю сховати 
поверхню, що нагрівають, створити в приміщені рівно-
мірну температуру, виготовляти нагрівальні елементи 
різноманітної конфігурації. Крім цього, використання 
в якості зв’язуючого кремнійорганічних лаків надає 
композиції відмінних захисних властивостей.

В ході проведених досліджень одним негативним 
моментом виявився від’ємний температурний коефіцієнт 
опору, що може спричинити місцеве перегрівання компо-
зиції, тому в подальших дослідженнях варто приділити 
увагу саме цій проблемі. Одним з можливих варіантів 
її вирішення, можливо, використання іншого вугле-
цевого наповнювача. Тому дана тема є незавершеною 
і потребує подальших досліджень.

7. висновки

Стаття присвячена вирішенню науково-практичної 
задачі розробки нових силоксанграфітових струмопро-
відних композиційних матеріалів з регульованими елект-
ричними властивостями і підвищеною термостійкістю.

Основні висновки:
1. В ході комплексних досліджень електричних, фі-

зико-механічних та експлуатаційних властивостей було 
встановлено, що дослідні композиції на основі системи 
поліорганосилоксан — графіт ГЛС-1 мають перколя-
ційний ефект в межах 32–35 мас. % графіту, системи 
характеризуються від’ємним температурним коефіцієнтом 
опору в широкому концентраційному інтервалі напов-
нювача, володіють підвищеною адгезійною здатністю до 
підкладок різної природи, покриття є гідрофобними.

2. Визначено оптимальні концентраційні межі напов-
нювача для одержання максимальної струмопровідності, 
вони склали 50–60 мас. % графіту.

3. Оцінено можливість регулювання електрофізич-
них та експлуатаційних властивостей силоксанграфіто-
вих композиційних матеріалів за рахунок зміни тем-
ператури обробки та введення спеціальних додатків. 
Так при введенні спеціального додатку етилсилікату-40 
в кількості 5 мас. %, з подальшою термообробкою зразків 
знижується питомий електричний опір на 0,5 порядку.

4. Розроблена конструкція нагрівального приладу, 
що являє собою мармурову плиту з нанесеною на неї 
струмопровідною композицією, враховувати, що за ра-
хунок площі поверхні та положення місця приєднання 
електродів можна варіювати опором навіть при сталій 
концентрації наповнювача, тому покриття наносили  
у вигляді зігзагів. Така конструкція нагрівача має на-
ступні технічні характеристики: сила струму — 0,8 А, по-
тужності — 176 Вт, площа поверхні покриття — 880 см2, 
питома потужність складає — 0,2 Вт/см2, концентрації 
графіту в складі композиції — 50 мас. %.
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ИсследованИе ЭлектрофИзИческИх И ЭксплуатацИонных 
свойств композИцИй на основе полИорганосИлоксан — 
графИт

Рассмотрены результаты исследований токопроводимости  
в системе полиорганосилоксан — наполнитель в широком 
концентрационном интервале последнего и влияние этилсили-
ката-40 на ее изменение. Изучено поведение токопроводящей 
композиции при условии изменения температуры и влажности. 

Исследовано поведение этих систем в качестве нагрева-
тельных элементов, выделяющих тепло. Предложено одну из 
возможных конструкций нагревателя с разработанной компо-
зиции и изучены его эксплуатационные свойства.

ключевые слова: композиционные материалы, графит, поли-
органосилоксан, электропроводность, удельное электрическое 
сопротивление, композит, полиметилфенилсилоксан.

Мельник Любов Іванівна, кандидат технічних наук, старший 
викладач, кафедра хімічної технології композиційних матеріа-
лів, Національний технічний університет України «Київський 
політехнічний інститут», Україна, е-mail: luba_xtkm@ukr.net.
Мелконян Арегназ Арменівна, кафедра хімічної технології 
композиційних матеріалів, Національний технічний універси-
тет України «Київський політехнічний інститут», Україна, 
е-mail: areknazmelkonyan2215@yahoo.com.
Деренговський Андрій Валерійович, кафедра хімічної технології 
композиційних матеріалів, Національний технічний університет 
України «Київський політехнічний інститут», Україна.

Мельник Любовь Ивановна, кандидат технических наук, стар-
ший преподаватель, кафедра химической технологии компози-
ционных материалов, Национальный технический университет 
Украины «Киевский политехнический институт», Украина.
Мелконян Арегназ Арменовна, кафедра химической технологии 
композиционных материалов, Национальный технический универ-
ситет Украины «Киевский политехнический институт», Украина.
Деренговский Андрeй Валерьевич, кафедра химической технологии 
композиционных материалов, Национальный технический универ-
ситет Украины «Киевский политехнический институт», Украина. 

Melnik Liubov, National Technical University of Ukraine «Kyiv 
Polytechnic Institute», Ukraine, e-mail: luba_xtkm@ukr.net.
Melkonyan Aregnaz, National Technical University of Ukraine «Kyiv  
Polytechnic Institute», Ukraine, 
e-mail: areknazmelkonyan2215@yahoo.com.
Derengovsky Andrey, National Technical University of Ukraine «Kyiv  
Polytechnic Institute», Ukraine

УДК 666.946 
DOI: 10.15587/2312-8372.2016.65525

вИкорИстання термообробленИх 
сИлікатовміщуючИх порід 
прИ вИробнИцтві цементів та 
тампонаЖнИх розчИнів

Вивчено вплив природних та термооброблених силікатовміщуючих порід на властивості це-
ментів. Встановлено, що термооброблені глини позитивно впливають на міцність цементів та 
тампонажних розчинів на їх основі. Визначено, що полегшені тампонажні розчини з добавкою 
термообробленої глиняної породи відповідають вимогам до таких матеріалів і відрізняються 
підвищеною міцністю в пізні строки тверднення.

ключові слова: цемент, полегшуючі добавки, тампонажний розчин, водовідділення, міцність.
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1. вступ

При будівництві нафтових та газових свердловин 
необхідні якісні полегшені тампонажні розчини, які 
забезпечать можливість експлуатації свердловин на 
протязі необхідного часу. Збільшення глибини свердло-
вин, яка відмічається в останні роки, часто призводить 
до збільшення кількості горизонтів, які повинні бути 
роз’єднані, а цементний розчин доводиться піднімати 
до гирла свердловини. Для цієї мети використовують-
ся полегшені цементи, що характеризуються великим 
водоцементним відношенням.

Полегшені цементи з ряду причин не завжди за-
безпечують якісне роз’єднання розкриваних пластів. 

Полегшувальні добавки, що застосовуються, збіль-
шують водовміщення цементних розчинів, знижують 
міцність цементного каменю, до того ж є седимента-
ційно не стійкі, характеризуються усадкою і підви-
щеною проникністю цементного каменю. У зв’язку 
з цим проблема розробки і впровадження в практику  
модифікованих полегшених тампонажних цементів 
є актуальною.

2.  аналіз літературних даних 
та постановка проблеми

Створенню полегшених тампонажних цементів при-
ділено увагу в багатьох публікаціях [1–6].


