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УДК 621.763: 667.637.22 

В. П. КАШИЦЬКИЙ,В. М. МАЛЕЦЬ, С. М. ЩЕГЛОВ 

ТЕРМОЦИКЛІЧНА ТА КОРОЗІЙНА СТІЙКІСТЬ ЕПОКСИКОМПОЗИТІВ МОДИФІКОВАНИХ У 
ФІЗИЧНИХ ПОЛЯХ 

Досліджено вплив агресивних середовищ та знакозмінних температур на епоксикомпозитні матеріали, що містять високодисперсні частин-
ки. Оптимізовано склад та розроблено технологію обробки епоксиполімерної композиції на стадії формування. Підтверджено перспек-
тивність застосування високодисперсних наповнювачів з метою покращення фізико-механічних характеристик епоксикомпозитних ма-
теріалів, які використовують для створення високоякісних покриттів з покращеним комплексом експлуатаційних властивостей. 

Ключові слова: епоксикомпозит, високодисперсний порошок, корозійна стійкість, тріщиностійкість,  фізичне поле, ультразвук, 
електромагнітне поле. 
 
Исследовано влияние агрессивных сред и знакопеременных температур на эпоксикомпозитные материалы, содержащие высокодисперсные 
частицы. Оптимизирован состав и разработана технология обработки эпоксиполимерной композиции в стадии формирования. Подтвер-
ждено перспективность применения высокодисперсных наполнителей с целью улучшения физико-механических характеристик эпокси-
композитных материалов, используемых для создания высококачественных покрытий с улучшенным комплексом эксплуатационных 
свойств. 

Ключевые слова: эпоксикомпозит, высокодисперсный порошок, коррозионная стойкость, трещиностойкость, физическое поле, уль-
тразвук, электромагнитное поле. 
 
The influence of aggressive environments and alternating temperatures on epoxy composite material that contains super fine particles was investigat-
ed. Optimized composition and processing technology of epoxy polymer composition in its formative stages. Investigated and substantiated the influ-
ence of the tracks in the electromagnetic field and ultrasound on the physical and mechanical properties of epoxy composites containing fine-particle 
ferro-, para- and diamagnetic nature. Found that developed epoxy composites have very high corrosion resistance in dilute acids, enabling their use in 
aggressive environments. The expediency of using protective coatings epoxy composites full of highly modified powders and physical fields under 
the influence of alternating temperatures. The optimum technological modes of formation epoxy composites using external physical fields. On the ba-
sis of researches methods modified epoxy compositions to form a bilayer protective coating. 

Keywords: epoxy composite, highly dispersed powder, corrosion resistance, fracture toughness, physical field, ultrasound, electromagnetic field. 
 

Вступ. Проблема підвищення ресурсу, надійності, 
безвідмовності і ремонтоздатності технологічного 
обладнання є актуальною задачею для хімічних, 
нафтохімічних і нафтопереробних виробництв. Вибір 
конструкційного матеріалу для експлуатації обладнан-
ня у складних умовах, необхідно здійснювати так, щоб 
за низької вартості і не дефіцитності матеріалу викори-
стати ефективну технологію виготовлення деталі. Крім 
цього необхідно враховувати експлуатаційні фактори, 
основними з яких є інтенсивність агресивного середо-
вища та температура. Перспективним вирішенням да-
ної задачі є розробка та застосування полімеркомпо-
зитів, зокрема, на основі епоксидних смол, які мають 
ряд переваг порівняно з іншими реакційноздатними 
полімерами завдяки високій технологічності, адге-
зійній міцності, твердості, зносостійкості, стійкості до 
зміни температур та корозійній стійкості. 

Довговічність полімеркомпозитних матеріалів 
визначається їх здатністю протистояти агресивному 
впливу хімічних середовищ, низьких та знакозмінних 

температур. Залежно від агресивного середовища та 
впливу знакозмінних температур може відбуватися 
зниження механічних характеристик даних матеріалів 
в результаті активації поверхнево-адсорбційного 
ефекту або внаслідок хімічних взаємодій. 

Аналіз літературних даних та постановка 
проблеми. Хімічна стійкість полімеркомпозитів за-
лежить насамперед від наявності в них активних 
центрів (ненасичених зв'язків, функціональних груп, 
атомів галогенів), які під впливом агресивного сере-
довища можуть змінюватися. Корозія полімеркомпо-
зитів відбувається в гетерогенній системі в результаті 
дифузії агресивного середовища, що викликає набу-
хання або хімічно взаємодіє з полімером. Підвищення 
хімічної стійкості досягається шляхом модифікації 
структури матриці полімеркомпозиту високодисперс-
ними наповнювачами за рахунок утворення додатко-
вих зв'язків, які збільшують стійкість полімеркомпо-
зитних матеріалів та покриттів. 
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Одним з основних недоліків полімеркомпозитів є 
часткова або повна втрата експлуатаційних властиво-
стей за низьких температур, тобто обмежена тріщи-
ностійкість. Згідно експериментальних досліджень 
встановлено, що механічні, діелектричні, релаксаційні 
та інші властивості полімерів суттєво змінюються 
внаслідок нагрівання або охолодження [1]. 

Схильність полімерів до тріщиноутворення за 
температур, нижчих за поріг холодноламкості, пояс-
нюється наростанням в композиті напружень вна-
слідок сповільнення релаксаційних процесів в макро-
молекулах полімерної матриці. Найбільші значні 
зміни об’єму матриці зафіксовано у полімерах 
лінійної та полярної структури, оскільки за низьких 
температур зовнішні навантаження викликають появу 
в них пружних деформацій [2]. 

Для техніки, що експлуатується в умовах холод-
ного клімату, температурний діапазон, в якому ме-
ханічні властивості конструкційних матеріалів повин-
ні забезпечувати необхідні показники надійності та 
довговічності, звичайно приймається від (− 40)  до 
(+ 40), тому проблема підвищення надійності техніки 
в умовах від’ємних температур присвячена велика 
кількість наукових робіт [3], однак в даних роботах не 
розглядається проблема розробки полімеркомпозит-
них покриттів стійких до впливу агресивного середо-
вища, низьких та знакозмінних температур. 

Мета та задачі дослідження. Метою роботи є 
розробка складу та технології формування епокси-
композитів наповнених високодисперсними порош-
ками за умови додаткової ультразвукової та електро-
магнітної обробки композицій на стадії формування 
для забезпечення високої корозійної стійкості та 
тріщиностійкості композитних матеріалів. 

Для досягнення поставленої мети були постав-
лені наступні завдання: 

1. Дослідження корозійної стійкості, водопогли-
нання та тріщиностійкості епоксикомпозитних ма-
теріалів. 

2. Вибір оптимального складу та виду обробки 
епоксидних композицій у фізичних полях. 

Матеріали та методи дослідження епоксиком-
позитних матеріалів. 

В якості матриці полімеркомпозитів використано 
епоксидну смолу марки ЕД-20 (ГОСТ 10587-84), що 
представляє собою рідкий реакційноздатний оліго-
мерний продукт на основі дигліциділового ефіру 
дифенілпропану. Покриття на основі смоли ЕД-20 
мають високу адгезію до різних матеріалів високу 
твердість, еластичність, високі діелектричні власти-
вості, стійкість в агресивних середовищах. 

Для тверднення епоксидних композицій викори-
стано поліетиленполіамін (ПЕПА) (ТУ 6-02-594-70), 
який призначений для структурування епоксидних 
смол за кімнатної та пониженої температур в умовах 
підвищеної вологості. 

Малі розміри, висока поверхнева енергія, хімічна 
та дифузійна активність, високі температури плавлен-
ня високодисперсних частинок дозволяють ефективно 
використовувати дані порошки для покращенню 
фізико-механічних та експлуатаційних властивостей 
епоксикомпозитів [4]. 

Порошок заліза марки ПЖР-3 (ГОСТ 9849-86) 
має у своєму складі не менше 97 % основної речови-
ни, дисперсність частинок становить 30 − 50 мкм. 
Вміст домішок вуглецю не перевищує до 1,2 % мас., 
азоту – до 0,9 % мас. і кисню – до 0,7 % мас. 

Карбонільне залізо марки Р-20 (ГОСТ 13610-79) 
– дрібнодисперсний порошок чистого заліза (середній 
діаметр частинок становить 2,5 − 5 мкм), має підви-
щену електропровідність, стійкістю до дії агресивних 
середовищ, пластичність. Частинки сферичної форми 
без гострих виступів. 

Порошок цирконію марки ПЦрК1 (ТУ 48-4-234-
84) має середній розмір частинок 1 − 2 мкм, пластич-
ний, має високу корозійну стійкість до атмосферних 
газів, води та лугів, не реагує з соляною і сірчаною 
(концентрацією до 50 %) кислотами [5]. 

Фулеренова чернь (ТУ 2166-004-65523364-2010) 
− фулеренова сажа після вилучення суміші фулеренів 
неполярними органічними розчинниками. Порошок 
не розчинний, насипна щільність 0,5 г/см3, загальний 
вміст фулеренів не більше 0,10 %. 

Фторопласт марки 4ПН-20 (ГОСТ 10007-80) – 
фторвуглецевий полімер, стійкий до всіх кислот, роз-
чинників, нафтопродуктів, лугів (крім лужних ме-
талів) в робочому інтервалі тривалої експлуатації від 
мінус 542 К до плюс 533 К, стійкий до водяної пари, 
кліматичних впливів. Середній розмір частинок ста-
новить 6 − 20 мкм [6]. 

Формування дослідних зразків полягало в отри-
манні однорідної композиції, до складу якої входили 
необхідні компоненти. Композицію формували 
наступним чином: до епоксидної смоли вводили 
твердник ПЕПА (12 мас. ч. на 100 мас. ч. ЕД-20), 
надалі вводили наповнювач з механічним вимішуван-
ням складових на кожному етапі для забезпечення ви-
сокої однорідності системи. 

Для забезпечення рівномірного розподілу висо-
кодисперсного наповнювача у об’ємі полімерної мат-
риці після механічного змішування, композиції 
обробляли ультразвуком або в електромагнітному 
полі. Обробку ультразвуком здійснювали в контей-
нері лабораторної установки (рис. 1) в середовищі во-
ди за частоти 20 кГц. Підготовлену композицію у по-
судині розміром 6х4 см розташовували на відстані  
10 мм від джерела ультразвукових хвиль. Тривалість 
обробки складала 5 − 10 хв.  

 

 
Рис. 1 – Схема установки для обробки епоксидної компо-
зиції ультразвуком: 1 – джерело випромінювання; 2 – сере-
довище (вода); 3 – контейнер; 4 – композиція; 5 – штатив 

 
Для електромагнітної обробки використано ви-

сокочастотне електромагнітне поле (рис. 2). Обробку 
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здійснювали в повітряному середовищі. Тривалість 
обробки складала 5−10 хв. 

 

 
 

Рис. 2 – Схема установки для обробки композицій в елек-
тромагнітному полі: 1 – амперметр; 2 – діодний міст; 3 – ав-

тотрансформатор; 4 – електромагніт 
 
Корозійну стійкість епоксикомпозитів визначали 

шляхом занурення зразків розміром 601010 мм у 
10 %-ві розчини H2SO4, HNO3, HCl, NaCl, NaOH  [7]. 
Через заданий проміжок часу (24, 68, 120 год) зразки 
виймали, поміщали на паперовий фільтр та просушу-
вали за температури 80 − 100 оС. 

Визначення ступеня розтріскування епоксиком-
позитних покриттів під впливом знакозмінних темпе-
ратур полягало в оцінці довжини, ширини та глибини 

тріщин за п’ятибальною системою та визначенню ти-
пу тріщин за еталоном [8]. Цикл досліджень полягав в 
тому, що структуровані покриття витримували за кім-
натної температури, далі за температури 333 К після 
чого піддавали впливу від’ємних температур в холо-
дильній камері ТКС 11 за температури – 233 К. 

Кількісну оцінку критерію руйнування покриття 
розраховано за формулою: 

 
Р = 0,3 x1+0,2x2+0,2x3+0,3x4,                           (1) 

 
де Р – відносна оцінка ступеня розтріскування; x1, x2, 
x3, x4 – відносна оцінка відповідно розміру тріщини за 
глибиною, довжиною та шириною. 

 
Результати дослідження епоксикомпозитних 

матеріалів. Результати експериментальних до-
сліджень підтверджують високу хімічну стійкість 
розроблених епоксикомпозитних матеріалів на ос-
нові епоксидних смол (табл. 1) в різних агресивних 
середовищах, оскільки епоксиполімерна матриця 
сповільнює електрохімічні реакції на поверхні ме-
талевих частинок та впливає на кінетику процесу, 
утворюючи дифузійний бар’єр [9]. Встановлено, що 
азотна та сірчана кислоти призводять до макси-
мальної втрати маси епоксиполімерних зразків, 
оскільки відбувається деструкція полімеру в розчи-
нах даних кислот в результаті чого змінюється 
структура матеріалу та руйнуються нестійкі зв’язки 
[10].  

 
Таблиця 1 – Корозійна стійкість епоксикомпозитних матеріалів 

Агресивне середовище 
Зміна маси зразків епоксикомпозитних матеріалів, наповнених високодисперсними порошками, % 

Полімерна матриця Фторопласт 
Залізо 

марки ПЖР-3 
Карбонільне залізо Цирконій 

H2SO4 − 1,18 − 1,01 − 3,00 + 2,08 + 1,44 
HNO3 − 1,94 + 0,00 − 2,2 − 0,60 + 0,88 
HCl − 1,12 + 0,13 + 0,46 + 0,57 + 0,00 
NaCl − 1,01 + 0,23 +0,66 + 0,33 − 0,6 

NaOH − 0,97 + 0,49 +0,76 − 0,59 + 0,65 
 

Введення до складу епоксиполімерної матриці 
високодисперсних наповнювачів сприяє підвищенню 
хімічної стійкості за рахунок збільшення корозійної 
стійкості наповнювача та зростання кількості фізико-
хімічних зв’язків [11]. Після занурення епоксикомпо-
зитів в розчини кислот H2SO4  та HNO3 зафіксовано 
зниження маси зразків, наповнених порошками кар-
бонільного заліза та заліза марки ПЖР-3, що 
пов’язано з розчиненням та видаленням продуктів ко-
розії. Збільшення маси зразків відбувається після вит-
римки епоксикомпозитів, наповнених порошками 
фторопласту, заліза марки ПЖР-3 або карбонільного 
заліза, в середовищі кислот HCl або  водного розчину 
солі NaCl. Витримка епоксикомпозитів аналогічного 
складу в кислотах H2SO4  та HNO3 також призводить 
до збільшення маси. Поверхня епоксикомпозитів по-
кривається продуктами корозії (рис. 3), що призво-
дить до зростання маси зразків.  

Встановлено, що для епоксикомпозитів, на-
повнених порошком цирконію не зафіксовано зміни 
маси досліджуваних зразків після витримки в агре-
сивному середовищі HCl завдяки наявності корозій-

ностійких частинок наповнювача, які перешкоджають 
проникненню молекул активних речовин в об’єм мат-
риці [12]. Аналогічні результати отримано для епок-
сикомпозитів, наповнених частинками фторопласту 
після занурення в кислоту HNO3. 

Експериментально встановлено, що показник 
тріщиностійкості полімеркомпозитів залежить від 
розміру частинок наповнювача та способу мо-
дифікації епоксидної композиції у фізичному полі 
(табл. 2). Експериментально встановлено, що епокси-
композитні покриття, наповнені порошком кар-
бонільного заліза без попередньої обробки компо-
зицій у фізичних полях та у випадку обробки компо-
зицій ультразвуком характеризуються низькими зна-
ченнями коефіцієнту розтріскування (Р=0,33–0,55). 
Це пов’язано з тим, що вплив знакозмінних темпера-
тур призводить до підвищення залишкових напру-
жень в покриттях, внаслідок чого відбувається руй-
нування адгезійних зв’язків між матрицею та напов-
нювачем з утворенням тріщин (рис. 4, а, г). 

Введення фулеренової черні в полімерну матри-
цю без попередньої обробки композицій знижує трі-
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щиностійкість епоксикомпозитів (Р = 0,1), що підтве-
рджується значним розшаруванням покриття (рис. 4, 
б) та пов’язано з формуваннями високонапруженого 
стану системи [13]. В епоксикомпозитних покриттях, 
наповнених порошком фулеренової черні, композиції 
яких піддавались впливу фізичних полів не виявлено 

дефектів поверхневого шару після досліджень в умо-
вах знакозмінних температур (рис. 4, д, ж). Аналогічні 
результати отримано для епоксикомпозитних покрит-
тів, наповнених карбонільним залізом, у випадку по-
передньої обробки композицій в електромагнітному 
полі (рис. 4, є). 

 
 

     
а                                                       б                                                      в 

 
 

         
г                                                     д                                                       е    

 
Рис. 3. Загальний вигляд епоксикомпозитних зразків після досліджень на корозійну стійкість: а, б – епоксиком-
позит з порошком цирконію; в, г – епоксикомпозит з порошком карбонільного заліза; д, е – епоксикомпозит з 

порошком заліза марки ПЖР-3; а, в, д − H2SO4; б, г, е − HNO3 

 

 

Таблиця 2 – Критерій стійкості епоксикомпозитних покриттів до впливу знакозмінних температур 
 
Склад епоксикомпозитного покриття Обробка у фізичному  полі Ступінь розтріскування 

Покриття з порошком карбонільного заліза 
Без обробки 0,55 

Обробка ультразвуком 0,33 
Обробка в електромагнітному полі 1 

Покриття з порошком фулеренової черні 
Без обробки 0,1 

Обробка ультразвуком 1 
Обробка в електромагнітному полі 1 

Покриття з порошком цирконію 
Без обробки 0,88 

Обробка ультразвуком 1 
Обробка в електромагнітному полі 1 

 
 
 
Епоксикомпозитні покриття, наповнені порош-

ком цирконію, без обробки композицій у фізичному 
полі мають досить високий ступінь розтріскування 
(Р= 0,88) та характеризуються наявністю незначних 
тріщин на поверхні (рис. 4, в), які виникають за раху-
нок недостатнього змочування поверхні частинок, що 
призводить до утворення мікродефектів. Підвищену 
тріщиностійкість мають покриття, наповнені високо-

дисперсним порошком цирконію (Р = 1) з попе-
редньою обробкою композицій ультразвуком або в 
електромагнітному полі. Візуально встановлено, що 
покриття залишається цілісним, без зовнішніх де-
фектів (рис. 4, е, з), оскільки вплив зовнішніх полів 
забезпечує високу адгезійну міцність на межі розділу 
фаз в системі «матриця − наповнювач» та кращує 
стійкість до впливу знакозмінних температур.  
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Рис. 4 – Загальний вигляд поверхні після впливу знакозмінних температур епоксикомпозитних покриттів, наповнених: а, г, є 
– карбонільним залізом; б, д, ж – фулереновою черню; в, е, з – цирконієм; з попередньою обробкою композиції: а, б, в – без 

обробки; г, д, е – обробка ультразвуком; є, ж, з – обробка в електромагнітному полі 
 
 
Висновки. Експериментально встановлено, що 

найвищу хімічну стійкість мають епоксикомпозити, на-
повнені порошком фторопласту в кількості 6 мас. ч., 
оскільки даний наповнювач є хімічно інертним та ви-
ступає перешкодою для проникнення агресивного се-
редовища за рахунок високої адгезійної міцності на 
межі розділу фаз в результаті обробки композиції в 
електромагнітному полі, що забезпечує зменшення 
коефіцієнту дифузії молекул хімічної речовини. 
Підтверджено позитивний вплив обробки композицій 
у фізичних полях на підвищення тріщиностійкості 
епоксикомпозитних покриттів в умовах впливу зна-
козмінних температур від (–40) до (+60), оскільки да-
на обробка забезпечує рівномірний розподіл напов-
нювача у композиті, покращує змочування високо-
дисперсних частинок та активує макромолекули епок-
сидної матриці, що призводить до покращення 
міжфазної взаємодії та зниження залишкових напру-
жень в системі, що значно розширює температурний 
діапазон застосування захисних полімеркомпозитних 
покриттів. 
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