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ДОСЛІДЖЕННЯ ВЗАЄМОЗВ’ЯЗКУ МІЖ ЕНЕРГІЄЮ ПОВЕРХНІ ВОЛОКНИСТИХ НАПОВНЮ-
ВАЧІВ ТА МІЦНІСТЮ ПОЛІМЕРНИХ КОМПОЗИЦІЙ НА ЇХ ОСНОВІ 

При конструюванні композиційних матеріалів є важливим прогнозування міцності матеріалу, що можна зробити за допомогою вивчення 
взаємозв’язку між силою адгезії та параметрами міцності. У роботі оцінено вплив термічної активації на значення поверхневої енергії вуг-
лецевих волокон. Визначено вплив добавок: поверхнево-активної речовини EFKA 3299 та тетраетоксисилану на значення поверхневої ене-
ргії фенолформальдегідної матриці. За моделлю Оуенса-Вендта розраховано значення кутів змочування поверхні наповнювача матрицею та 
співвіднесені з механічною міцністю композицій. 

Ключові слова: вуглецеве волокно, поверхнева енергія, модель Оуенса-Вендта, адгезія композиційних матеріалів. 
 

Для конструирования композиционных материалов важным явлеяться прогнозирование его прочности, что можно сделать с помощью изу-
чения связи между силой адгезии и параметрами прочности. В работе оценено влияние термической активации на значение поверхностной 
энергии углеродного волокна. Изучено влияние добавок: поверхностно-активного вещества EFKA 3299 и тетраетоксисилана на значение 
поверхностной энергии фенолформальдегидной матрицы. С помощью модели Оуенса-Вендта рассчитаны значения углов смачивания пове-
рхности наполнителя матрицей и соотнесены с прочностью композиций. 

Ключевые слова: углеродное волокно, поверхностная энергия, модель Оуэнса-Вендта, адгезия композиционных материалов.    
 

For design of composite materials, it is important to predict its mechanical properties, which can be done by studying the relationship between the 
strength of adhesion, which can be found by experimental measuring of surface energy, and mechanical properties of the material. Nowadays 
relationships between these two parameters are still a field of debates. In this work we tried to clarify this question by analyzing the effect of additives 
that reduce wetting angle on the mechanical properties of the composite. The effect of thermal activation on the surface energy of a carbon fiber was 
estimated. The effect of additives the surface-active substances EFKA 3299 and tetraethoxysilane on the surface energy of the phenol-formaldehyde 
matrix was studied. Using the Owens/Wendt model, the values of the wetting angles of the filler surface by a matrix are calculated and correlated with 
the strength of the compositions. 

Keywords: carbon fiber, surface energy, Owens-Wendt model, adhesion of composite materials. 
 
Вступ. Композити армовані волокнами швидко 

зростаюча індустрія і є частиною революції в сучас-
них матеріалах розроблених в 80-х і 90-х років.  

Існують численні приклади армованих матеріалів: 
1. Композити армовані вуглецевими волокнами, які 

міцніші та легші за сталь. Що добре підходить для аеро-
космічної, автомобільної та спортивної галузей [1]. 

2. Композити армовані скляним волокном вико-
ристовуються там, де потрібний жорсткий, легкий та 
корозійно стійкий матеріал [2]. 

3. Органічні волокна, такі як арамідне волокно 
Кевлар 49 (полі-п-фенілентерефталамід) зазвичай ви-
користовуються в якості армуючого матеріалу в гу-
мовій матриці, щоб покращити механічні властивості 
шин або в епоксидної матриці, щоб зробити високо-
міцні пластмаси [3]. 

4. Деревина, волокниста суміш целюлози, лігніну 
та інших полімерних матеріалів, є «природним» ком-
позитним матеріалом, який часто комбінують зі смо-
лою, щоб зробити з фанери або картон [4]. 

5. Керамічні волокна, такі як оксид алюмінію або 
карбід кремнію, які використовуються в якості арму-
ючого матеріалу в композитах з металічною матри-
цею (алюміній або титан) для виготовлення конструк-
ційних матеріалів з низької щільності [5]. 

Основна характеристика будь-якого композитно-
го матеріалу – це сила міжфазного зв’язку. Основні 
властивості композиту, такі як міжшарове зрушення і 
міцність на вигин може бути досягнута шляхом регу-
лювання міцності міжфазного зв’язку. Тому, адгезія 
на межі поділу волокно-матриця є критичною власти-
вістю композиту, яка повинна бути визначена.  

Часто межа поділу може бути сконструйована за 
допомогою модифікації поверхні волокна для оптимі-
зації адгезії між матрицею та волокном. Поверхнева 
енергія армуючого волокна є мірою адгезивних влас-
тивостей поверхні волокон, які можуть бути викорис-
тані для прогнозування адгезії на межі поділу волок-
но-матриця. 

Аналіз літературних даних та постановка 
проблеми. У високо наповнених композиційних ма-
теріалах майже весь об’єм можна вважати перебува-
ючим у стані міжфазної взаємодії між наповнювачем 
та матрицею [6]. Через це дуже важливим для механі-
чних властивостей композитів є сила міжфазного звє-
язку та адгезивної взаємодії. Але значення фундамен-
тальної адгезії  розрахованої теоретично за допомо-
гою термодинаміки дуже відрізняються від значень 
практичної адгезії, або по іншому сили адгезії, що 
безпосередньо впливає на міцність зв`язку між мат-
рицею та наповнювачем.  

Традиційно для опису адгезивного розриву ви-
користовується рівняння Дюпре: 

 

a 1 2 12W γ γ γ   ,                                                (1) 

 
Для практичних розрахунків більш уживана тех-

ніка з використання змочування твердої поверхні. Для 
розрахунку роботи адгезії в цьому випадку викорис-
товується рівняння Дюпре-Юнга: 

 

 a 1W  γ 1 cosθ  ,                                               (2) 
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Але окрім цієї складової при розрахунку загаль-
ної роботи адгезивного розриву вводять дисипативну 
складову Ψ, що включає в себе роботу, що витрачаєть-
ся на пластичну та в`язкоеластичну деформацію. [7] 

Тоді загальне рівняння буде мати вигляд:  
 

p AW W Ψ  ,                                                       (3) 

 
де відношення дисипативної енергії  до роботи адгезії 

AΨ W . 

Як підтвердження в роботі [8], розрахована ро-
бота адгезії за рівнянням 1 склала приблизно  
120 мДж/м2, але практично отримана енергія розриву 
склала 2·109 мДж/м2, тобто на 7 порядків. 

У роботі [9], зазначається, що метод розрахунку 
роботи адгезії на основі кута змочування показує по-
гані результати через те, що не враховується донорно-
акцепторна взаємодія. Та для покращення результатів 
розрахунку використовується додатково вплив кисло-
тно-основної взаємодії між поверхнями наповнювачу 
та матриці.  

Хоча у роботі [10], був показаний вплив між 
змочуванням наповнювача за допомогою тестової рі-
дини (ДМСО) та механічними властивостями компо-
зиту. Тому кореляція між поверхневою енергією 
складових композиційного матеріалу, їх адгезивної 
міцності та механічних параметрів композиту досі за-
лишаються не встановленими. 

Ціль та задачі дослідження. Проведені дослі-
дження ставили за мету дослідити взаємозв’язок між 
значенням поверхневої енергії волокнистого напов-
нювача та комплексними параметрами механічної мі-
цності композицій на його основі.  

Для досягнення поставленої мети вирішувалися 
наступні задачі: 

1. Встановити значення та покомпонентний роз-
поділ поверхневої енергії волокнистого наповнювача 
та фенолформальдегідної матриці; 

2. Оцінити вплив  термічної активації на значен-
ня поверхневої енергії вуглецевих волокон, визначити 
вплив добавок: поверхнево-активної речовини та тет-
раетоксисилану на значення поверхневої енергії фе-
нол-формальдегідної матриці; 

3. Використовуючи модель Оуенса-Вендта, спро-
гнозувати значення кутів змочування поверхні напов-
нювача матрицею; 

4. Встановити механічну міцність композицій та 
визначити її кореляцію зі спрогнозованими значення-

ми кутів змочування на межі поділу фаз полімер-
наповнювач.  

Матеріали та методи дослідження впливу змі-
ни поверхневої енергії волокнистих наповнювачів 
та полімерної матриці на механічну міцність ком-
позицій. Композиції були виготовлені на основі фе-
нол-формальдегідної смоли резольного типу та вугле-
цевого волокна отриманого шляхом піролізу вторин-
ної сировини (Англія). В якості  модифікаторів вико-
ристовувались тетраетоксисилан (BASF, Німеччина), 
EFKA 3299(BASF, Німеччина). Як розчинник викори-
стовувався ізопропіловий спирт Sigma-Aldrich 
(США). 

Для термоактивації поверхні вуглецевого волок-
на його піддавали термічній обробці у муфельній печі 
(SNOL 8,2/1100, Росія) при температурі 700 °С протя-
гом 30 хвилин.  

Приготування композиції відбувалося шляхом 
розчинення смоли у розчиннику, після чого додавали-
ся ТЕОС та EFKA 3299 та перемішувались. Волокно 
змочували у вакуумній камері та витримували при ти-
ску -0.5 бар, протягом 15 хвилин для видалення пухи-
рців повітря з поверхні і покращення якості змочу-
вання волокна. Суміш висушували протягом 12 годин 
у сушильній шафі СНОЛ 24/200 (Росія) при темпера-
турі 70 °С до вологості 3–5 %. Після цього із матеріа-
лу формували зразки у вигляді балок з квадратним 
перерізом 1,65см та довжиною 15 см. Формування ві-
дбувалось у гідравлічному пресі ДЕ 2428.01 (Росія) з 
тиском у 5 тон, при температурі 120 °С протягом  
30 хвилин. 

Випробування на згин проводилися за ГОСТ 
4648-2014 (Пластмассы. Метод испытания на стати-
ческий изгиб). Випробування на стиснення проводи-
лися за ГОСТ 4651-2014 (Пластмассы. Метод испыта-
ния на сжатие). 

Оцінка поверхневої енергії методом Оуєнса-
Вендта розглянуто у [11]. Експериментально метод 
Вільгельмі детально описаний в [12]. 

Результати дослідження впливу зміни повер-
хневої енергії волокнистих наповнювачів та полі-
мерної матриці на механічну міцність композицій. 
Для опису розподілу компонентів поверхневої енергії в 
роботі було використано модель Оуенса-Вендта, оскіль-
ки об’єкти, що розглядаються можна віднести до серед-
ньополярних речовин, не схильних до вираженої кисло-
тно-основної взаємодії. У відповідності до цього, вико-
ристовуючи метод Вільгельмі, визначено вплив терміч-
ної активації на поверхневу енергію вуглецевого волок-
на (табл. 1). 

 
Таблиця 1 – Розподіл поверхневої енергії вуглецевого волокна 

Матеріал σ, мН/м σD, мН/м σP, мН/м 
Необроблене волокно 41,8 21,5 20,3 
Активоване волокно 43,8 20,9 22,9 

  
Збільшення полярної компоненти поверхневої ене-

ргії після термічної активації пов’язано з підвищенням 
вмісту оксиген-вмісних активних центрів на поверхні 
вуглецевого волокна. Невеликий ступінь цього збіль-
шення зумовлений відносною інертністю матеріалу. 

 Розподіл поверхневої енергії фенолформальдегід-
ної матриці (ФФ) та вплив на цей розподіл добавки по-
верхнево-активної речовини (EFKA 3299) та тетраети-
локсисилану (ТЕОС) визначено із застосуванням методу 
сидячої краплі (табл. 2). 
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Таблиця 2 – Розподіл поверхневої енергії фенолформальдегідної матриці 

Матеріал σ, мН/м σD, мН/м σP, мН/м 
ФФ 49,20 22,47 26,43 

ФФ + EFKA 3299 36,94 31,92 5,02 
ФФ + ТЕОС + EFKA 3299 49,95 22,28 27,67 

 
Полярна компонента поверхневої енергії фенолфо-

рмальдегідної смоли є достатньо високою і порівняна з 
цією компонентою вуглецевого волокна. При введенні 
поверхнево-активної речовини відбувається значне зни-
ження загального значення енергії поверхні за рахунок 
зменшення саме цієї компоненти внаслідок концентрації 
та орієнтації в поверхневих шарах молекул цього моди-
фікатора. Введення ТЕОС в систему значно підвищує її 
полярність.  

Для характеристики взаємодії в системі наповню-
вач-матриця було розраховано значення косинусів кутів 
змочування поверхні вуглецевого волокна фенолформа-

льдегідним полімером (табл. 3) за модифікованим рів-
нянням Оуенса-Вендта (1): 

 

 2
1, D D P P

м н м н
м

cos    


                     (1) 

 
де σм – поверхнева енергія матриці; D

м  – її дисперсна 

компонента; P
м  – її полярна компонента; D

н  – диспер-

сна компонента поверхневої енергії наповнювача; P
н  – 

її полярна компонента. 

 
Таблиця 3 – Розрахункові значення кутів змочування для систем наповнювач-матриця. 

 Кут змочування, град. 
Матриця Необроблене волокно Активоване волокно 
ФФ 33 27 
ФФ + EFKA 3299 15 12 
ФФ + ТЕОС + EFKA 3299 34 29 
 
Введення в систему змочувача, як видно з табл. 3, 

відповідно до моделі повинне значно підвищити взаємо-
дію на межі розподілу фаз і, таким чином, енергію адге-
зії матриці до поверхні вуглецевого волокна. Присут-
ність ТЕОС в системі нівелює цей вплив поверхнево-
активної речовини. 

Встановлено, що діаметр досліджених вуглецевих 
волокон (рис. 1) складає 8 мкм., середня довжина – 12 мм.  

Склад дослідних композицій, які були використані 
для визначення механічної міцності наведено в табл. 4.  

Результати визначення міцності композицій на 
згин та стиснення (табл. 5) вказують на їх підвищення 
при активації поверхні волокна, введенні поверхнево-
активної речовини до складу композиції та введення 
ТЕОС до складу композиції. 

Слід зауважити, що при активації поверхні вуг-
лецевого волокна та при введенні змочувача між про-
гнозованою зміною значення кута змочування та по-

казниками міцності існує кореляція, яка, однак не 
зберігається при введенні ТЕОС в композицію. 

 

 
 

Рис. 1 – Вуглецеві волокна. Збільшення в 400 разів 
 

 
Таблиця 4 – Склад дослідних композицій 

№ п/п 
Вміст компонентів, мас. % 

Волокно необр. Волокно акт. ФФ смола ТЕОС EFKA 3299 
1 37,0 – 63,0 – – 
2 – 37,0 63,0 – – 
3 – 36,6 62,0 – 1,4 
4 – 34,8 59,0 4,8 1,4 

 
 

Таблиця 5 – Механічні показники композицій 
№ п/п Міцність на згин, МПа Міцність на стиснення, МПа 

1 30 26 
2 38 24 
3 57 36 
4 75 50 
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Обговорення результатів впливу зміни повер-

хневої енергії волокнистих наповнювачів та полі-
мерної матриці на механічну міцність композицій 

Одержані в ході дослідження взаємозв’язку між 
значеннями механічної міцності та кутом змочування на 
межі поділу фаз результати підтверджують очікуване 
підвищення міцності при зміні поверхневих енергій 
компонентів системи. Це відбувається у випадку терміч-
ної активації поверхні волокна, яка супроводжується гі-
дрофілізацією (табл. 1) і підтверджується зростанням 
полярної компоненти поверхневої енергії. Слід зазначи-
ти, що в системі, яка розглядається, ступінь гідрофіліза-
ції є незначним.  Введення поверхнево-активної речови-
ни практично в 2 рази знижує кут змочування поверхні 
наповнювача полімерною матрицею, що визначає зрос-
тання механічних показників композиту на 50 % від по-
чаткової величини (табл. 5). В той же час, додавання до 
композиту тетраетоксисилану, виходячи з розрахунків за 
моделлю, повинне було призвести до падіння міцності 
матеріалу. Але на практиці має місце підвищення цього 
показника додатково на 30 %. 

Останній факт може знайти такі найбільш ймовірні 
пояснення: 

1. Тетраетоксисилан вступає в хімічну взаємодію з 
гідрофілізованою поверхнею вуглецевого волокна, фор-
муючи значно більш міцний зв’язок з нею, ніж це дозво-
ляє зробити вандерваальсівська взаємодія. 

2. Тетраетоксисилан приймає участь в процесах 
поліконденсації фенолформальдегідної смоли, що приз-
водить до зміни механічних властивостей (модуль елас-
тичності, деформаційна пластичність) матриці.  

Перше припущення підтверджується результатами 
[13] з модифікації поверхні вуглецевого волокна тетрае-
токсисиланом. В цьому випадку в системі спостерігаєть-
ся утворення хімічного зв’язку, і вона виключається з 
ряду об’єктів, які розглядаються теорією Оуенса-Вендта. 

Наявність хімічної взаємодії між гідроксильними 
групами фенол-формальдегідної смоли та тетраетокси-
силаном  показана в роботі [14]. Зазначається, що в ході 
одержання фенол-формальдегідного полімеру та його 
поліконденсації відбуваються складні перетворення 
ТЕОС, зокрема утворюються хімічно зв’язані з матри-
цею нанорозмірні конденсаційні частинки SiO2, які во-
чевидь змінюють такі механічні характеристики матриці 
як модуль еластичності та пластичність.  

Очевидно, що факт значних розбіжностей експе-
риментальних результатів та теоретично прогнозованих 
покладає межі застосованості теорії Оуенса-Вендта для 
оцінки міжфазної взаємодії в полімерних композиціях. 
Вони полягають у виключенні з розгляду тих систем, в 
яких відбуваються хімічні перетворення складників при 
компаундуванні.  

Залежність між міцністю композицій на згин та 
стиснення і розрахунковими кутами змочування має ко-
реляційний характер і може порівнюватися в різних 
композиціях тільки при умові збереження постійних ме-
ханічних параметрів матриці та волокон. Це призводить 
до висунення додаткових вимог по відношенню до мо-
дифікаторів, ефективність яких досліджується: вони по-
винні бути хімічно інертними по відношенню до реак-

ційних груп олігомерів; вони не повинні змінювати над-
молекулярну структуру полімеру або пластифікувати 
матрицю.  

Висновки. В результаті проведених досліджень 
встановлено: 

1. Встановлено, що поверхнева енергія вуглецевого 
волокна становить 41,8 мН/м, дисперсна компонента 
складає 21,5 мН/м, а полярна – 20,3 мДж/м2; поверхнева 
енергія отвердженої фенол-формальдегідної матриці – 
49,2 мН/м а дисперсна та полярна компоненти – 22,5 та 
26,4 мН/м відповідно. 

2. Визначено, що термічна активація незначно під-
вищує полярну компоненту поверхневої енергії вуглеце-
вого волокна (до 23,0 мН/м). Введення змочувача в ці-
лому знижує поверхневу енергію фенолформальдегідної 
смоли до 37 мН/м за рахунок зниження полярної її ком-
поненти до 5 мН/м. Введення тетраетоксисилану в мат-
рицю значно підвищує її поверхневу енергію за рахунок 
збільшення полярної компоненти до 27 мН/м. 

3. З використанням моделі Оуенса-Вендта спрогно-
зовано значення кутів змочування поверхні волокнисто-
го наповнювача полімерною матрицею. В залежності від 
складу композиції, вони знаходяться в межах від 12 (для 
системи на основі активованого волокна і матриці, мо-
дифікованої змочувачем) до 34 градусів (для системи на 
основі неактивованого волокна та матриці модифікова-
ної змочувачем та тетраетоксисиланом).  

4. Встановлено, що механічна міцність композицій 
при додаванні до їх складу змочувача підвищується на 
50 %, а при введенні тетраетоксисислану – практично в 
2 рази. Останнє вказує на незастосовуваність моделі Оу-
енса-Вендта до систем, в яких має місце міжкомпонент-
на хімічна взаємодія. При прогнозуванні впливу доба-
вок, взаємодія яких відбувається лише на рівні вандер-
ваальсівських сил, модель дозволяє одержати кореляцію 
між розрахунковими результатами та експерименталь-
ними даними.  
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УДК 537.623 

М. М. ЛУТЧИН 

МАТЕМАТИЧНІ МОДЕЛІ ГІСТЕРЕЗИСУ 

В даній статті розглянуті способи представлення явища гістерезису. Використання гістерезису спостерігається в електротехніці, біології, 
гідрології, економіці, філософії та соціології. Моделювання здійснюється з урахуванням особливостей вхідних даних та необхідної точності 
розрахунків. Показані переваги та недоліки моделей Маделунга, Джона Чана, Джилса-Атертона, Прейзаха, Релея та графоаналітичний.  Ре-
комендується для підвищення точності моделювання використовувати комбіновані методи або виконувати їх модифікацію з урахуванням 
особливостей представлення гістерезису.  
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В данной статье рассмотрены способы представления явления гистерезиса. Учет гистерезиса наблюдается в электротехнике, биологии, гид-
рологии, экономике, философии и социологии. Моделирование осуществляется с учетом особенностей исходных данных и требуемой точ-
ности расчетов. Показаны преимущества и недостатки моделей Маделунга, Джона Чана, Джилса-Атертон, Прейзаха, Рэлея и графоанали-
тических. Рекомендуется для повышения точности моделирования использовать комбинированные методы или выполнять их модифика-
цию с учетом особенностей представления гистерезиса. 

Ключевые слова: гистерезис, частичные петли, кривая намагничивания, модель Маделунга, модель Джона Чана, модель Джилса-
Атертона, модель Прейзаха 

 
In the paper, models of hysteresis are presented. Modeling is carried out with a specific of initial data and in accordance with the accuracy of calcula-
tions. Preisach model is highly accurate description of the process, but requires a large number of input parameters. Models of  John Chan and Jiles-
Atherton have highly simple calculations. They enable to simulate a real process conditions for a match characteristics. Rayleigh model provides ac-
curate results in initial magnetization. This model recommended for use in the calculation of the steady state. Semigraphical methods give only an 
idea of the progress of hysteresis effects. It is recommended to improve the accuracy of modeling to use combined methods or to perform its modifi-
cation allowing for the representing of specific features of hysteresis.  

Keywords: hysteresis, partial loop, magnetization curve, Madelung model, John Chan model, Jiles-Atherton model, Preisach model of hysteresis 

 
Вступ. Явище гістерезису характеризує системи, 

що не відповідають миттєву реакцію на прикладені 
відносно них дії. Поведінка таких систем визначаєть-
ся зовнішніми факторами впливу в даний момент та 
попередніми її станами. Використання гістерезису 
спостерігається в електротехніці, біології, гідрології, 
економіці, філософії та соціології [1–3]. 

Поява математичних моделей  опису гістерезису 
викликана значною кількістю прикладних задач. Тому 
метою даної роботи є опис основних принципів моде-
лювання зазначеного явища. 

В якості прикладу для порівняння використаємо 
електромагнітний гістерезис. 


