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Дослiджено вплив постiйного магнiтного поля на структуру, теплофiзичнi властивостi та
електропровiднiсть композитiв на основi епоксидного полiмеру та одного з оксидiв металiв
(Аl2O3 або Fe2O3). Показано, що пiд дiєю постiйного магнiтного поля вiдбувається роздрiб-
нення кристалiтiв Fe2O3 у складi композита (L ≈ 18 нм → 5.4 нм). Установлено, що пiд дiєю
магнiтного поля щiльнiсть вихiдного епоксидного полiмеру та його композитiв з одним з ок-
сидiв металiв (Аl2O3 або Fe2O3) має тенденцiю до зростання, що своєю чергою впливає на їхнi
властивостi, а саме, питому теплоємнiсть й електропровiднiсть композитiв.
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I. ВСТУП

Гетерогеннi полiмернi системи характеризуються
структурною неоднорiднiстю, яка знаходить своє ви-
раження в багатозначностi форм молекулярних ру-
хiв. При цьому в рiзних фiзичних умовах однi й тi
самi структурнi елементи проявляють свою автоном-
нiсть неоднаковою мiрою, що зумовлює релаксацiй-
ну природу структурних перетворень полiмерiв [1]. У
рядi матричних композитiв епоксиднi полiмери (ЕП)
посiдають важливе мiсце, оскiльки при їх твердненнi
формується просторова сiтка, де частинки наповню-
вача можуть впливати на її структуру. Збiльшення
концентрацiї наповнювача в полiмернiй матрицi лiнiй-
ної будови викликає аґреґацiйнi процеси, внаслiдок
яких при досягненнi порога перколяцiї формується як
мiнiмум двофазна структура композита (утворюєть-
ся кластер). На цi процеси в умовах обмеженого об’-
єму хiмiчної сiтки також впливають хiмiчний склад
та структура сiтки [2–5].

Важливо також з наукового та практичного погля-
ду дослiдити вплив зовнiшнiх факторiв, зокрема пос-
тiйного магнiтного поля (ПМП) на механiзм структу-
роутворення в композитах i, вiдповiдно, на їхнi теп-
лофiзичнi, дiелектричнi та iншi властивостi.

Отже, метою роботи було дослiдити вплив ПМП на
структуру, питому густину та дiелектричнi властивос-
тi композитiв на основi ЕП та наповнювачiв (Аl2O3

або Fe2O3).

II. ОБ’ЄКТИ ТА МЕТОДИ ДОСЛIДЖЕНЬ

Об’єктом дослiдження були композити, отриманi на
основi епоксидної смоли (ЕС) ЕД-20-диглiцидиловий
етер дифенiлолпропану (ДГЕДФП) (ГОСТ 10577-84,

виробник Росiя), тверднення якої виконували триети-
лентетрамiном (виробник завод “РIАП”, Україна). Як
наповнювачi використовували тонкодисперснi порош-
ки оксидiв металiв (розмiр частинок порошку близько
200 нм) — Аl2O3 або Fe2O3. Оксид залiза α-Fe2O3 (ТУ
6-09-1418-78); оксид алюмiнiю α-Аl2O3 (ТУ 6-09-426-
75). Частка оксидiв металiв у композитах становила 3
об. % (далi скрiзь 3%), що, згiдно з результатами до-
слiдження [6], вiдповiдає стану формування кластера
наповнювача в структурi полiепоксидної сiтки.

Композити ЕП-3% Fe2O3 та ЕП-3% Аl2O3 готували
за методикою, описаною в роботi [6], з тiєю лише вiд-
мiннiстю, що тверднення зразкiв проводили в ПМП
певної сталої напруженостi, а саме H = (2; 4; 6; 8) ·
105 А/м.

Зразки вихiдного епоксидного полiмеру й компо-
зитiв на його основi у виглядi пластинок розмiром
0.05 · 0.005 · 0.001 м дослiджували методом широко-
кутового розсiювання рентґенiвських променiв iз ви-
користанням рентґенiвського дифрактометра ДРОН-
4-07, рентґенооптична схема якого виконана за ме-
тодом Дебая–Шерера [7] (на розсiювання первинно-
го пучка рентґенiвських променiв зразком полiмеру).
Дослiджували СuKα-випромiнюваннi, монохромати-
зованому Ni-фiльтром за T = 293 ± 1 K. Експеримен-
тальнi профiлi iнтенсивностi нормували на фактор
послаблення первинного пучка зразком композита, та
на величину його розсiювального об’єму. Похибка ви-
мiрювань iнтенсивностi розсiювання не перевищувала
±3%.

Температурну залежнiсть питомої теплоємностi
(Cp, кДж/кг·К) композитiв вивчали методом дифе-
ренцiйної скануючої калориметрiї (ДСК) з викорис-
танням калориметра, конструкцiя якого аналогiчна
описанiй у роботi [8]. Дослiджували проводили у
квазiстацiонарному режимi зi швидкiстю нагрiван-
ня калориметричного блока 2.0 ± 0.1 K/хв. Похибка
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вимiрювань Cp не перевищувала ±2.5%. Вимiрюва-
ли об’ємний опiр (Rv) тераомметром Е6-13А (сталий
струм, напруга на електродах 10 В) вiдповiдно ГОСТ
22372-77. Вiдносна похибка вимiрювань не перевищу-
вала ±2.5%.

Питому густину ЕП та його композитiв дослiджу-
вали методом гiдростатичного зважування [9] зразка
композита. Похибка методу становила ±2%.

III. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНI РЕЗУЛЬТАТИ
ТА АНАЛIЗ

На рис. 1 наведено результати рентґенографiчних
дослiджень впливу ПМП на кристалiчну структуру
композитiв ЕП-3% Fe2O3.

Рис. 1. Ширококутовi дифрактограми рентґенiвсько-
го випромiнювання на зразках композитiв ЕП-3% Fe2O3,
отверднених за рiзних значень напруженостi ПМП: 1 —
H = 2 · 105 А/м; 2 — H = 4 · 105 А/м; 3 — H = 6 · 105 А/м;
4 — H = 8 · 105 А/м; 5 — H = 0 А/м.

Порiвняння iнтенсивностi розсiювання рентґенiв-
ського випромiнювання зразками композита сталого
складу, отриманими за рiзних величин H магнiтно-
го поля, показує, що їхня структура характеризує-
ться рiзною щiльнiстю пакування. З рисунка видно,
що iнтеґральна iнтенсивнiсть змiнюється несимбатно
до змiни напруженостi i найбiльше збурення вiдпо-
вiдає початковi процесу орiєнтацiї континууму дипо-
лiв композита в ПМП (кривi 1 та 5). Змiни форми
рефлексiв 23.8◦; 32.8◦ та 35.4◦ та їхнi iнтенсивностi
на кривих 1 та 5 показують, що орiєнтацiйнi процеси
в композитах починаються з часткового руйнування
кристалiчної фази, утвореної оксидом залiза: рефлек-
си 32.8◦ та 35.4◦ трансформуються на дуплети 32.4◦;
33.0◦ та 35.0◦; 35.6◦ вiдповiдно (див. таблицю 1). Зрос-
тання напруженостi ПМП, за якої вiдбувається от-
верднення полiепоксидної матрицi та формування в
її складi кристалiчної фази Fe2O3, супроводжується,
по-перше, зростанням щiльностi пакування, про що
свiдчить збiльшення iнтенсивностi розглянутих реф-
лексiв; по-друге, вiдбуваються процеси, пов’язанi, як
можна припустити, зi змiнами у власне кристалiчний
фазi оксиду залiза. Про це свiдчить як поява нових
рефлексiв (кривi 2, 3, 4), так i трансформацiї, що вiд-
буваються з їхньою формою та iнтеґральною iнтен-
сивнiстю розсiювання рентґенiвського випромiнюван-
ня композитом загалом.

Це припущення пiдтверджується аналiзом змiн ку-
тового положення (sin θ) рефлексiв (таблиця 1) крис-
талiчної структури композита ЕП-3% Fe2O3 залежно
вiд змiни величини напруженостi ПМП, обчисленого
за рiвнянням Вульфа–Бреґґа [10]:

sin θmax = nλ(2d)−1, (1)

де n — порядковий номер дифракцiйного максимуму
на дифрактограмi (для полiмерiв n = 1 внаслiдок ре-
лаксацiйного характеру процесiв структуроутворення
в їхньому об’ємi), λ — довжина хвилi рентґенiвського
випромiнювання (для CuKα λ = 0.154 нм), d (нм) —
вiдстань мiж кристалiчними площинами.

Напруженiсть Кутове положення рефлексiв, 2θ

ПМП, А/м
0 10.2 12.2 14.8 17.2 23.8 26.4 32.8 35.4 37.2 38.8

2·105 9.7 11.5 13.4 16.4 23.8 25.9 32.4 35.0 37.3 39.2
33.0 35.6

4·105 9.8 11.0 12.5 16.8 23.4 25.7 32.8 35.4 37.0 39.2
33.2

6·105 9.8 11.5 12.7 16.6 23.2 25.6 32.4 35.0 36.8 39.2
23.8 33.2 35.6

36.0
8·105 10.2 11.4 12.8 16.6 23.4 25.6 32.8 35.0 37.6 38.8

35.2
35.6

Таблиця 1. Змiни кутового положення рефлексiв кристалiчної структури зразка ЕП-3% Fe2O3 залежно вiд величини
напруженостi ПМП.
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Iз таблицi 1 видно, що в наведеному наборi реф-
лексiв є такi, положення яких пiсля накладання ПМП
залишається сталим (2θ = 10.2◦; 12.2◦; 17.2◦); є реф-
лекси (2θ = 14.8◦ та 26.4◦), що змiщуються в мало-
кутову область розсiювання, i, нарештi, є рефлекси,
змiни яких обговорено вище. Це свiдчить, що криста-
лiчнi площини вiдбивання змiнюють своє положення
при трансформацiях кристалiтiв оксидiв металiв пiд
орiєнтацiйним впливом ПМП та внаслiдок стискання
полiепоксидної матрицi в процесi її отверднення.

Такий висновок пiдтверджується розрахунками по-
здовжнiх розмiрiв кристалiтiв оксиду залiза в компо-
зитi ЕП-3% Fe2O3 залежно вiд напруженостi ПМП,
проведеними за рiвнянням Шеррера [11]:

L = 0.9λ(β cos θmax)−1, (2)

де β — кутова напiвширина i-го дифракцiйного макси-
муму дискретного типу (як приклад 2θmax = 32.8◦ або
35.3◦), cos θmax — кутове положення вказаних реф-
лексiв, k = 0.9 — коефiцiєнт форми кристалiту; λ —
довжина хвилi рентґенiвського випромiнювання (для
CuKα λ = 0.154 нм).

Iз таблицi 2 видно, що накладання поля напруже-
нiстю H = 2 · 105 А/м на композит у процесi форму-
вання обмежує просторовi розмiри кристалiтiв. Змi-
ни, що вiдбулися з кристалiчною структурою Fe2O3 у
складi композита, спричинили роздрiбнення криста-
лiтiв оксиду залiза в складi композита вiд величини
L = 18.0 до 5.4 нм (таблиця 2).

Напруженiсть Розмiр
ПМП, А/м кристалiта, нм

0 18.0 ± 0.1
2 · 105 5.4 ± 0.1
4 · 105 10.0 ± 0.1
6 · 105 9.5 ± 0.1
8 · 105 9.9 ± 0.1

Таблиця 2. Залежнiсть поздовжнiх розмiрiв кристалiтiв
оксиду залiза вiд напруженостi ПМП в композитi ЕП-3%
Fe2O3.

Поступове збiльшення напруженостi ПМП при
формуваннi структури композита показало, що на

певному етапi орiєнтацiйнi процеси частинок феро-
магнетика Fe2O3 в магнiтному полi набувають влас-
тивостей структурування в нових умовах. Причому зi
зростанням симбатне збiльшення iнтенсивностi розсi-
ювання рентґенiвських променiв (див. рис. 1) компо-
зитом у цiлому дає пiдстави стверджувати, що струк-
турування кристалiчної фази сприяє процесам упо-
рядкування топологiчної структури полiепоксидної
матрицi композита.

У зв’язку з цим було необхiдним дослiдити вплив
напруженостi ПМП на питому густину полiепоксид-
ної матрицi та композитiв ЕП-3% Fe2O3 i ЕП-3%
Аl2O3 (таблиця 3).

Iз таблицi 3 видно, що густина епоксидного полiме-
ру та його композицiй з оксидами металiв алюмiнiю й
залiза проявляє тенденцiю до зростання з пiдвищен-
ням напруженостi ПМП. Водночас iз значень густи-
ни ЕП, композитiв та власної питомої густини оксидiв
Аl2O3 i Fe2O3, а саме, 3.97·103 кг/м3 та 5.24·103 кг/м3

вiдповiдно [12], можна зробити висновок, що фiзичнi
властивостi цих сполук впливають на характер вза-
ємодiї з полiмерною матрицею, що позначається на
величинi питомої густини композита.

Слiд звернути увагу на повну вiдповiднiсть резуль-
татiв дослiдження питомої теплоємностi й питомої
густини розглянутих зразкiв (рис. 2 i таблиця 3). По-
рiвняння термограм композитiв ЕП-3% Аl2O3 та ЕП-
3% Fe2O3 свiдчить, що в останньому спостерiгається
бiльше температурних переходiв, якi вiдбуваються з
бiльшим поглинанням тепла.

Це узгоджується з висновком, зробленим у роботi
[6], що в основi взаємодiї мiж Fe2O3 та полярними
групами епоксидного полiмеру лежить механiзм фор-
мування координацiйних центрiв довкола природного
лiганду оксиду залiза. Тому важливо було оцiнити, як
впливає ПМП малої напруженостi на питому тепло-
ємнiсть зазначених зразкiв. На рис. 2 наведено цi ре-
зультати (кривi 1′ , 2′ та 3′ ), якi показують, що орiєн-
тацiйнi процеси дипольних груп у складi матричного
полiмеру та системи диполiв, якими є оксиди металiв,
при дiї постiйного магнiтного поля суттєво обмежу-
ють кiнетичну рухливiсть сегментiв макроланцюгiв
епоксидного полiмеру. Внаслiдок цього температурна
залежнiсть Cp цих рiзних за складом зразкiв є досить
близькою.

Напруженiсть
ρ

103
, кг/м3

ПМП, А/м
ЕП ЕП–3% Fe2O3 ЕП–3% Al2O3

0 1.1588 1.2255 1.1917
2 · 105 1.1575 1.2655 1.1983
4 · 105 1.1622 1.2536 1.1980
6 · 105 1.1595 1.2626 1.2026
8 · 105 1.1636 1.2574 1.1983

Таблиця 3. Значення густини епоксидного полiмеру та композитiв на його основi: ЕП-3% Fe2O3 i ЕП-3% Аl2O3 залежно
вiд величини напруженостi ПМП.
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Рис. 2. Залежнiсть питомої теплоємностi епоксидно-
го полiмеру (1), композита ЕП-3% Аl2O3 (2), композита
ЕП-3% Fe2O3 (3) та їхнiх аналогiв (1′, 2′, 3′) отверднених
при напруженостi ПМП: H = 2 · 105 А/м.

На рис. 3а та 3б наведено результати дослiдження
залежностi Cp вiд температури та напруженостi ПМП
для композитiв ЕП-3% Аl2O3 та ЕП-3% Fe2O3. Порiв-
няння термограм композитiв, якi вiдрiзняються сис-
темами диполiв (O−-Al+-O−-Al+–O− та O−–Fe+–O−–
Fe+–O−) та їх взаємодiєю з полем, напруженiсть яко-
го послiдовно зростає, показує, що структура компо-
зитiв, змiну якої iнiцiює магнiтне поле, набуває подiб-
ностi пiсля певної величини H, як видно з термограм.
Подiбнiсть впливу малої напруженостi H = 2·105 А/м
на питому теплоємнiсть композитiв ЕП-3% Аl2O3 та
ЕП-3% Fe2O3 (рис. 3а i 3б) наводить на думку, що

тiльки на початковому етапi реорганiзацiї структури
композита активну роль вiдiграють дипольнi комп-
лекси оксидiв, натомiсть за бiльших значень H набу-
вають впливу магнiтнi властивостi (феромагнiтнi чи
дiамагнiтнi) частинок наповнювача. Це пiдтверджує-
ться тим, що орiєнтацiйний вплив поля через комп-
лекс диполiв (O−–Al+–O−–Al+–O− на Cp композита
вдвiчi слабший порiвняно з комплексом диполiв O−–
Fe+–O−–Fe+–O−).

На рис. 4 i 5 наведено температурнi залеж-
ностi електропровiдностi дослiджуваних компози-
тiв. Порiвняння кривих показує, що електропровiд-
нiсть епоксидного полiмеру (дiелектрика), наповнено-
го Fe2O3 чи Аl2O3 зростає майже на 3–4 порядки пiд
дiєю температури i на 1.5–2 порядки пiд дiєю магнiт-
ного поля. Встановлено, що незалежно вiд природи
оксиду та особливостей тверднення композитiв фун-
кцiя провiдностi має S-подiбний вигляд i досягає на-
сичення при ступенi наповнення 3–5 об.%.

Композит будови ЕП-Ме2O3 розглядали як су-
мiш спряжених полярних дiелектрикiв, а саме ЕП-
послiдовнiсть зв’язаних σ+ (атоми вуглецю) та π−

(ароматичнi ядра) зарядiв, тодi як оксиди — це послi-
довнiсть σ− та σ+ зв’язаних атомiв. Вiльнi електрони,
природа яких в iснуваннi спряжених фраґментiв лан-
цюгiв полiмеру та утвореннi кулонiвських взаємодiй
мiж полярними складниками композита при докла-
даннi потенцiалу мають можливiсть як до переносу
заряду, так i бути захопленими пастками (ароматич-
ними ядрами ЕП). При накладаннi ПМП на процеси
полiприєднання (тверднення ЕП) утворюється нова
конфiґурацiя континууму полярних молекул, яка, як
показують результати роботи [13], сприяє зростанню
dc провiдностi на 1–2 порядки, не змiнюючи вигляду
функцiї.

Рис. 3. Температурнi залежностi питомої теплоємностi зразкiв композита ЕП-3% Аl2O3 (а) та ЕП-3% Fe2O3 (б)
отверднених за рiзних значень напруженостi ПМП: 1 — H = 0 А/м; 2 — H = 2 · 105 А/м; 3 — H = 4 · 105 А/м; 4 —
H = 6 · 105 А/м; 5 — H = 8 · 105 А/м.
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Рис. 4. Температурнi залежностi електропровiдностi
композита ЕП-3% Аl2O3 за рiзних значень напруженос-
тi ПМП: 1 — H = 0 А/м; 2 — H = 2 · 105 А/м; 3 —
H = 4 · 105 А/м; 4 — H = 6 · 105 А/м; 5 — H = 8 · 105 А/м.

Рис. 5. Температурнi залежностi електропровiдностi
композита ЕП-3% Fe2O3 за рiзних значень напруженос-
тi ПМП: 1 — H = 0 А/м; 2 — H = 2 · 105 А/м; 3 —
H = 4 · 105 А/м; 4 — H = 6 · 105 А/м; 5 — H = 8 · 105 А/м.

Рис. 6. Залежностi електропровiдностi композитiв
ЕП-3% Fe2O3 (1) та ЕП-3% Аl2O3 (2) вiд напруженостi
ПМП при T = 298К.

Суттєвим впливом на визначення механiзму про-
вiдностi композитiв є квазiлiнiйний нагрiв, при якому
вiдбувається збiльшення кiнетичної рухливостi груп
та сеґментiв ЕП, їх контактнi взаємодiї з Ме2O3, при-
чому iнтервал змiни провiдностi досягає 3-4 порядкiв
пiд дiєю температури.

Аналiзуючи результати дослiдження електропро-

вiдностi композитiв ЕП-3% Аl2O3 та ЕП-3% Fe2O3,
сформованих у ПМП, необхiдно звернути увагу на ве-
личину їх електропровiдностi при 298 К (рис. 6). З ри-
сунка можна зробити висновок, що використання цих
оксидiв металiв разом iз застосуванням ПМП дає змо-
гу надати полярним дiелектрикам певну електропро-
вiдность, яка при циклiчнiй змiнi температури зразкiв
дозволяє надiлити полярнi дiелектрики властивостя-
ми напiвпровiдникiв, та практично використовувати
такi композити як датчики температури або ж ство-
рювати охороннi системи на їхнiй основi.

IV. ВИСНОВКИ

Наведенi результати свiдчать, що застосування
ПМП для орiєнтацiйних процесiв континууму по-
лярних диполiв у складi ЕП та оксидiв Fe2O3 або
Аl2O3 вiдкриває можливостi впливати не лише на
стан впорядкування кристалiчної структури напов-
нювача, але й на топологiчну структуру епоксидного
полiмеру в процесi його тверднення. Цими результа-
тами показано, що змiною концентрацiйного складу
композита, природи оксиду металу та температурою
можна прогнозовано змiнювати густину композитiв,
питому теплоємнiсть та електропровiднiсть.
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EFFCT OF CONSTANT MAGNETIC FIELD ON THE STRUCTURE AND PROPERTIES
OF COMPOSITES BASED ON EPOXIDE RESIN AND METALS OXIDES

V. O. Vilensky, V. L. Demchenko
Institute of Macromolecular Chemistry, NAS of Ukraine

48, Kharkivske Hwy, Kyiv, 02160, Ukraine

Influence of an constant magnetic field on structure, thermophysical properties and electrical conduction of
composites from epoxide resin and one of metal oxides (Аl2O3 or Fe2O3) was studied. It is shown that under
influence of a constant magnetic field crushing of crystallites Fe2O3 as a part of composite (L ≈ 18 нм → 5.4 нм)
takes place. It is established that under the influence of magnetic field the density of initial epoxide resin and its
composites with one form of metal oxides (Аl2O3 or Fe2O3) have tended to increase which in turn influences their
other properties, namely a specific thermal capacity and electrical conduction of composites.
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