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Аннотация. Обзор посвящен анализу полимерных композиционных материалов, в част-
ности на основе эпоксидных полимеров. Показано, что под влиянием поверхности частиц на-
полнителя в полимерной матрице образовываются граничные слои (адсорбционный и ориен-
тационный), которые имеют сложную структуру. 
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Abstract. The review is devoted to the analysis of polymeric composite materials, in particular, 
composites based on epoxide resins. It is shown, that under the influence of a surface of filler’s parti-
cles in polymeric matrix boundary layers (adsorptive and orientational), which have complex struc-
ture, are formed. 
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Вступ. Полімерні композити здатні за-

довольняти вимоги до матеріалів, які володі-
ють комплексом необхідних функціональних 
властивостей. Епоксидні полімери є основою 
для створення перспективних полімерних ма-
теріалів, зокрема композитів на їх основі, то-
му закономірності їх формування є об’єктом 
всебічного вивчення. Наповнення епоксидних 
полімерів (на стадії їх твердіння) дає змогу 
одержати композитні матеріали з певними 
технологічними та експлуатаційними харак-
теристиками. 

У зв’язку з цим у даній роботі ставилося 
за мету дослідити вплив наповнювача на 
структуру та властивості полімерних компо-
зиційних матеріалів, зокрема на основі епок-
сидного полімеру. 

Вплив наповнювачів на процеси 
структуроутворення та властивості полі-
мерних композиційних матеріалів. Для 
створення полімерного композиційного мате-
ріалу (ПКМ) необхідна наявність термічно 
міцного та гідролітично стійкого зв’язку між 
поверхнею наповнювача та полімерною мат-
рицею, що забезпечує їх спільну дію [1, с. 85]. 
Для забезпечення задовільної адгезії між епок-
сидним полімером (ЕП) і неорганічним напов-
нювачем на поверхні наповнювача повинні 
бути групи, здатні до хімічної взаємодії з фун-
кціональними групами епоксидних 
зв’язуючих. Характерною особливістю повер-
хонь неорганічних наповнювачів (оксиди ме-
талів) є наявність покриву із гідроксильних 
груп, які відіграють найбільшу роль при взає-
модії наповнювачів з епоксидними смолами і 
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можуть сильно різнитися за своєю хімічною 
активністю та поведінкою [2, 3]. 

Внесення твердої поверхні наповнювача 
до полімерної матриці значною мірою впливає 
на кінетику реакції отверднення і, таким чи-
ном, на формування структури та властивостей 
полімеру [4, 5]. Частинки наповнювача сприя-
ють локальному впорядкуванню молекул олі-
гомеру, полегшуючи побудову просторової 
сітки хімічних зв’язків [6, 7]. Зокрема в роботі 
[7] було вивчено вплив природи (SiC, ZrO2, 
ZrSiO4, Al2O3) і вмісту (100÷600 м.ч.) наповню-
вачів на процеси отверднення епоксидного олі-
гомеру (ЕО) ЕД-20. При невеликому вмісті на-
повнювачів молекули ЕО можуть орієнтувати-
ся на його поверхні, створюючи додаткові вуз-
ли сітки – зачеплення, при цьому відбувається 
взаємодія поверхні наповнювача з функціо-
нальними групами зв’язуючого. Зі збільшен-
ням вмісту наповнювачів у полімерній матриці 
виникають стеричні перешкоди, сповільнюючи 
при цьому процеси отверднення полімерної 
фази. Тобто міцність зв’язку між поверхнею 
наповнювача і полімером зростає немонотон-
но: досягаючи певного значення, починає спа-
дати. Було встановлено, що наповнювачі, зок-
рема оксиди металів, значною мірою знижують 
величину високоеластичної деформації та тем-
ператури склування.  

Хімічна сітка ЕП може формуватися зі 
значними неоднорідностями структури. Вони 
виникають тоді, коли сильно розвинена повер-
хня наповнювача по-різному змочується ЕО 
та твердником, в результаті чого виникає ло-
кальна нестача одного з компонентів [8].  

Відомо, що структура ствердненого ЕП 
є неоднорідною. Частинки наповнювача, які 
самі виступають неоднорідностями структури 
в композиційному матеріалі, крім того, впли-
вають на полімерну матрицю, що їх оточує. 
Вплив частинок наповнювача поширюється 
на певну відстань. 

Загальноприйнятою концепцією для по-
яснення впливу наповнювача на полімер є 
розвинута в роботах школи Ліпатова концеп-
ція граничного шару [9]. Під граничним ша-
ром розуміють ту частину об’єму полімеру, 
яка під дією сусідньої з нею поверхні напов-
нювача набула властивостей, відмінних від 
властивостей полімеру в об’ємі. 

Автори робіт [10, 11] пропонують мо-
дель граничних шарів системи «епоксидний 
полімер – наповнювач», де виділяють адсорб-
ційний і орієнтаційний граничні шари, поява 
яких спричинена відповідно енергетичною і 

топологічною дією поверхні частинок напов-
нювача.  

Вихідним положенням моделі авторів є 
суттєва відмінність властивостей полімерної 
матриці (ПМ) поблизу поверхні наповнювача 
від ПМ в об’ємі полімеру, тобто наявність на 
поверхні частинок наповнювача граничного 
шару. Під граничним шаром тут розуміється 
та частина ПМ, яка сформована під дією по-
верхні наповнювача. Дія поверхні твердої ча-
стинки виявляється в орієнтуванні та частко-
вій адсорбції молекул олігомеру на стадії фор-
мування сітки хімічних зв’язків. Таким чи-
ном, кожна частинка наповнювача оточена 
шаром адсорбованих її поверхнею кінців мо-
лекул та особливим шаром тривимірної сітки, 
в якому ланки певним чином орієнтовані від-
носно поверхні. Оцінка товщини цих шарів 
залежить від методу вимірювання. Властивос-
ті ПМ мають певний градієнт вздовж нормалі 
до поверхні частинки наповнювача. 

Енергетичний вплив поверхні частинок 
при формуванні орієнтаційного граничного 
шару виявляється в утворенні на їх поверхні 
подвійного електричного шару з напруженіс-
тю електричного поля, що виникає внаслідок 
перерозподілу електричного заряду на поверх-
ні частинки наповнювача, порядку 1 мВ/м 
[12]. Це призводить до орієнтації диполів мо-
лекул епоксидного олігомеру на поверхні на-
повнювача і задає напрямок формування сітки 
хімічних зв’язків. В результаті поверхня час-
тинки наповнювача потужно впливає на про-
цеси структуроутворення ЕП. На думку авто-
рів, це й є причиною утворення 
орієнтаційного граничного шару в процесі 
отверднення ЕП. Звідси можна зробити ви-
сновок про анізотропію граничного шару в 
епоксидних полімерах. 

Гіпотезу про анізотропію адсорбційних 
граничних шарів можна обґрунтувати таким 
поясненням. Поняття граничного шару нероз-
ривно пов’язано з межею, що розділяє дві фа-
зи. В роботі [13] теоретично обґрунтовано, що 
шари полімеру, які знаходяться безпосередньо 
на межі, що відокремлює полімер від будь-
якої іншої фази, є анізотропними. Згідно з роз-
глянутим в роботі [14] дифузійним механіз-
мом релаксації об'єму в аморфних тілах шари 
полімеру, розташовані найближче до міжфаз-
ної границі, завжди будуть найбільш впоряд-
кованими, а отже, орієнтованими, що експе-
риментально підтверджується в роботі [15].  

Топологічна складова впливу поверхні 
частинок на формування полімерної матриці 
при утворенні адсорбційного граничного ша-
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ру полягає в неоднорідності зшивки на різних 
відстанях від поверхні частинок наповнювача. 
В роботі [16] показано, що розміри густо зши-
тих областей зменшуються при наближенні до 
поверхні частинок наповнювача, а частка рід-
ко зшитих областей і границь їх розділу зрос-
тає. Цей ефект має місце на великій відстані 
від частинок наповнювача і виявляється у 
зміні густини ПМ та її теплофізичних власти-
востей. Тобто розміри надмолекулярних утво-
рень залежать від відстані до поверхні части-
нок наповнювача, зменшуючись із наближен-
ням до цієї поверхні. Тому в граничному шарі 
утворюються менші за розміром надмолеку-
лярні утворення, розділені більшою поверх-
нею розділу. При цьому зростає об’єм між 
надмолекулярними утвореннями, який відзна-
чається меншою густиною хімічних зшивок і 
тому понижує ступінь зшивки граничного 
шару в цілому.  

Згідно із запропонованою авторами ро-
боти [17] моделлю перехідна зона від об’єму 
ПМ до поверхні частинки наповнювача має 
складну структуру: дисперсна фаза, міжфаз-
ний шар, розпушений шар полімеру, полімер-
на фаза. Граничний шар у цій моделі включає 
в себе міжфазний шар, що має адсорбційну 
природу, та розпушений шар полімеру, утво-
рений внаслідок топологічних обмежень, на-
кладених твердою поверхнею наповнювача.  

Розпушувальну дію поверхні частинок 
наповнювача на частину полімерної матриці 
проаналізовано в роботах [18, 19]. Відомо, що 
розпушена зона полімерної матриці може 
простягатися на десятки мікрон від частинки 
наповнювача.  

Граничний шар характеризується ефек-
тивною товщиною, за межами якої відхилення 
його властивостей від властивостей матеріалу 
в об’ємі незначні [19]. Природа і товщина 
граничного шару є однією з основних про-
блем теорії наповнених полімерів, оскільки 
через нього проходить передача механічного 
навантаження і, відповідно, від нього зале-
жать механічні властивості та суцільність на-
повнених матеріалів [1, с. 88]. 

В літературі немає єдності щодо мето-
дів визначення товщини граничного шару, як і 
єдності у визначенні самого поняття гранич-
ного шару. За різними оцінками, його товщи-
на становить 8÷40 нм [20]. При цьому під гра-
ничним шаром мають на увазі шар адсорбова-
них на поверхні частинок наповнювача макро-
молекул полімеру. 

В епоксидному олігомері адсорбційні 
граничні шари починають формуватися при 

введенні наповнювача. За результатами робо-
ти [21] товщина граничного шару, визначена 
для ЕО з різними металевими наповнювачами 
віскозиметричним методом, не перевищувала 
80 нм. Орієнтувальна дія поверхні наповню-
вача не встигає виявлятися на більші відстані 
внаслідок великого (для цього типу дослід-
жень) часу релаксації молекулярних агрегатів, 
а також значних напруг зсуву (104÷105 Па), що 
виникають між сусідніми шарами епоксидної 
смоли (ЕС).  

Зміна структури під впливом твердої 
поверхні наповнювача є важливим фактором, 
тобто наповнений полімер може розглядатися 
як трифазна система, яка складається з напов-
нювача, граничного шару полімеру біля його 
поверхні і полімерної матриці [22]. 

Як уже розглядалося вище, граничні 
шари навколо частинок наповнювача мають 
складну будову [19]. Шар полімерної матриці, 
безпосередньо прилеглий до поверхні розділу, 
має щільну упаковку, з віддаленням від повер-
хні розділу щільність упаковки знижується, 
проходячи через мінімум (на відстані від оди-
ниць до кількох десятків мкм), і потім вихо-
дить на рівень середнього значення для віль-
ної полімерної матриці. 

В роботі [23] було вивчено структурні 
зміни в полімерних композиційних матеріалах 
на основі густо зшитого ЕП в процесі відпа-
лювання при температурі, дещо нижчій від Tc. 
Відомо, що жорстка поверхня наповнювача 
створює стеричні перешкоди для молекуляр-
ного руху. При швидкому охолодженні від 
високоеластичного стану цей фактор наклада-
ється на збільшення в’язкості системи. Тому в 
граничних шарах ділянки полімерної сітки 
перебувають у більш нерівноважному стані, 
ніж у вільній ПМ. Логічно припустити, що 
частина полімерної матриці розпушена дією 
поверхні наповнювача і найбільш здатна до 
структурування при відпаленні. Було встанов-
лено, що релаксація об’єму в сітчастих полі-
мерах пов’язана з утворенням стійких надмо-
лекулярних структур, швидкість утворення і 
руйнування яких у сітчастих полімерах наба-
гато менша, ніж у полімерах іншої будови. В 
роботі [24] при діелектричних дослідженнях 
низькотемпературного процесу отверднення 
епоксидної смоли ЕД-20 було показано, що 
релаксаційну поведінку системи визначає її 
вільний об’єм, зміна якого веде до склоподіб-
ного стану. 

Зі збільшенням концентрації наповню-
вача в системі формується фізична сітка коа-
гуляційної природи, вузлами якої виступають 



ХІМІЧНІ ТЕХНОЛОГІЇ І ЕКОЛОГІЧНА БЕЗПЕКА 

ISSN 2306-4455. Вісник ЧДТУ, 2013, № 4 152 

частинки наповнювача [25, 26, 27], а потім і 
нескінченного кластера з частинок наповню-
вача (поріг перколяції). Формування такої сіт-
ки веде до обмеження рухливості кінетичних 
елементів полімерної матриці і тим самим 
впливає на температуру склування Tc.  

Зв’язок структури дисперсної фази з 
властивостями ПКМ розглядається в  роботах 
[28–30], де основна увага приділяється дослід-
женню електропровідних композиційних ма-
теріалів на основі епоксидних полімерів, на-
повнених металами. Показано, що при утво-
ренні нескінченного кластера з частинок на-
повнювача (перколяція) властивості компози-
ційного матеріалу значною мірою визнача-
ються структурою дисперсної фази, а саме: 
гранулометричними характеристиками, агре-
гацією частинок наповнювача, взаємодією 
полімер-наповнювач, від яких залежить вели-
чина порогу перколяції φс. 

Нині серед ПКМ увагу вчених і практи-
ків привертають нанокомпозити [31], наділені 
унікальним сполученням різноманітних влас-
тивостей [32–35].  

В роботах [32–35] проведено аналіз 
впливу різних за своєю природою (аеросил, 
SiO2, TiO2, Al2O3) наповнювачів на структуру 
та властивості нанокомпозитів на основі ЕП. 
Було показано, що вплив наповнювачів ви-
значається як концентраційним складом, так і 
їх природою та  особливостями взаємодії з 
полярними групами ЕП. З другого боку, в ро-
ботах [36, 37] при збільшенні вмісту нанороз-
мірного кварцу відзначено пониження темпе-
ратури склування та збільшення інтенсивності 
молекулярного руху. Розпушуючи полімерну 
матрицю, орієнтаційний граничний шар збіль-
шує вільний об’єм системи. Це стає особливо 
важливим при зменшенні частинок наповню-
вача до нанометрових розмірів. 

Висновки. Проведений аналіз показав, 
що ПКМ, зокрема на основі епоксидних полі-
мерів, модифікованих наповнювачами різної 
природи, є об’єктами інтенсивних досліджень і 
базою для створення матеріалів із комплексом 
необхідних властивостей. Композиційні мате-
ріали на основі епоксидних полімерів мають 
складну багаторівневу структуру, яка форму-
ється в процесі побудови сітки хімічних 
зв’язків. Під впливом поверхні частинок на-
повнювача в полімерній матриці утворюються 
граничні шари (адсорбційний та орієнтацій-
ний), які мають складну структуру. Властивос-
ті граничних шарів необхідно враховувати при 
аналізі структури композиційного матеріалу.  
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