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Анотацiя.

Abstract.

Старiння полiмерiв — сукупнiсть хiмiчних та фiзичних перетворень, що вiдбува-
ються в полiмерi при експлуатацiї, переробцi або зберiганнi, що приводять до втрати
ними комплекса корисних властивостей. При старiннi полiмер пiдпадає пiд вплив
рiзноманiтних факторiв (тепла, свiтла, проникаючої радiацiї, кисню, вологи, агре-
сивних хiмiчних сполук), що створює умови для iнiцiацiї та розвитку хiмiчних реа-
кцiй. За звичай при старiннi протiкають процеси двох типiв: деструкцiя та зшивання
макромолекул.

Твердiсть є однiєю з основних властивостей полiмерiв, необхiдних при виготов-
леннi композитних матерiалiв на їх базi.

Пiд твердiстю полiмерiв, як правило, розумiють їх здатнiсть чинити опiр вмi-
щенню iнших тiл в середину матерiалу. Її оцiнюють, спiввiдносячи силу, пiд дiєю
якої вмiщується iндентор, до розмiру вiдбитку, що утворився при вмiщеннi. Розмi-
ри вiдбитку зазвичай визначають, коли зразок знаходиться пiд навантаженням. При
визначеннi твердостi спочатку дають невелике попереднє навантаження для вста-
новлення початкового положення iндентора на зразку; потiм прикладається основне
навантаження, зразок витримується пiд її дiєю, вимiрюється глибина вмiщення, пi-
сля чого основне навантаження знiмається. При однаковiй схемi рiзноманiтнi методи
визначення твердостi пластмас розрiзняються по значенням навантаження та глибин
вмiщення, часу прикладання навантаження та форми iндентора.

Твердiсть визначають по Брiнеллю, Роквеллу, Шору та iнш.
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Твердiсть матерiалу, головним чином, визначають кристалографiчнi фактори —
тип структури, природа хiмiчного зв’яку. Структура кристалiчних та аморфних по-
лiмерiв неоднорiдна: областi щiльної упаковки чергуються з областями рихлої, де-
фектної структури.

Структурно-фiзична мiкронеоднорiднiсть твердих полiмерiв виявляється в ши-
рокому спектрi релаксацiйних властивостей полiмеру, який свiдчить про наявнiсть в
твердих полiмерах рухiв рiзного масштабу, частоти, амплiтуди.

З точки зору старiння твердих полiмерiв цi особливостi приводять до ряду ва-
жливих наслiдкiв. По-перше, структурна фiзична мiкронеоднорiднiсть створює не-
однорiдний розподiл реагентiв в полiмернiй системi. Так, низькомолекулярнi речо-
вини (кисень, продукти окислення, стабiлiзатори та iн.) концентруються переважно
в аморфних частинах полiмеру; так само локалiзуються найбiльш реакцiйноздатнi
елементи макромолекул (окисленi групи, ненасиченi зв’язки i т.д). Локальнi концен-
трацiї реагентiв можуть суттєво вiдрiзнятись вiд середнiх, а вiдповiдно i локальнi
швидкостi хiмiчних реакцiй повиннi вiдрiзнятись вiд середнiх. По друге, структурна
мiкронеоднорiднiсть приводить до широкого розподiлу областей в полiмерi, з рiзними
частотами молекулярних рухiв, тому результат молекулярно-частотного розподiлу -
широкий набiр кiнетичних констант та енергiй активацiй для елементарних реакцiй,
що протiкають в рiзних областях полiмера. По-третє, структурно-кiнетична неодно-
рiднiсть полiмера й локалiзацiя реагентiв приводять до просторової локалiзацiї хi-
мiчних реакцiй старiння, до появи "мiкрореакторiв в яких iнтенсивно розвиваються
процеси старiння.

Цi особливостi старiння твердих полiмерiв приводять до серйозних труднощiв на
шляху створення строгої кiлькiсної теорiї старiння.

Мiкромеханiчнi дослiдження є одним iз методiв структурного аналiзу. Iснує ба-
гато рiзних способiв вимiрювання твердостi, проте метод визначення мiкротвердостi
має суттєвi переваги перед iншими.

Мiкротвердiсть — це твердiсть матерiалу в його мiкроскопiчно малих об’ємах.
Для визначення фiзичної природи мiкротвердостi вимiрюється мiкротвердiсть ря-
ду структур i отриманi результати спiвставляються з кристалохiмiчними факторами
(типом кристалiчної решiтки, валентнiстю, параметром решiтки i т.д.). Встановле-
но, що твердiсть пiдвищується зi збiльшенням валентностi, координацiйного числа
атомiв i ступеня ковалентностi зв’язку.

Мiкротвердiсть визначалась за допомогою приладу ПМТ-3, де в якостi iндентора
використовується алмазна пiрамiда.

Твердомiр ПМТ-3 являє собою електрично-свiтловий мiкроскоп з навантажуваль-
ним обладнанням. Робочим органом є iндентор - чотиригранна алмазна пiрамiда Вiк-
керса, яка вдавлюється в дослiджуваний зразок пiд деяким навантаженням i на пев-
ний час. Пiсля вдавлювання на зразку залишається вiдбиток у виглядi правильного
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ромба, дiагоналi якого i треба вимiряти. Для цього перехрестя ниток на мiкроме-
тричному окулярi пiдводять до вершини дiагоналi таким чином, щоб точка перетину
ниток збiгалася з вершиною дiагоналi а нитки окуляра спiвпадали з прилеглими сто-
ронами ромба. Знявши покази, вимiрюють протилежну дiагональ виконуючи тi ж
самi операцiї. Рiзниця показiв протилежних вершин i буде довжиною даної дiагона-
лi.

На поверхню зразка наносилось не менше 20 вiдбиткiв iндентора. В роботi наведе-
нi середнi значення Hv; похибка їх визначення не перевищувала 2%. Було проведено
дослiдження мiкротвердостi ПКМ на основi смоли ЕД-20, з рiзним масовим вмiстом
наповнювача Cu та Ni. Дiапазон массових концентрацiй на 100 м.ч. смоли становив:
вiд 0 до 100 м.ч. Кiлькiсть отверджувача ПЕПА становила: 10 м.ч. на 100 м.ч. смо-
ли. Старiння проводилось протягом одного року в умовах теплого вологого клiмату.
Клiматичнi умови старiння представленi в таблицi 1.

Таблиця 1.
M Температура Вiдносна Час 0o Cl−

I повiтря вологiсть Опади зволожу- Радiацiя 45o

C oC % вання МДж/м2 мг/
макс мiн серед макс мiн серед мм час Σ УФ (м2·доба)

7 30,2 16,2 23,8 98 42 81 148,1 403,9 808,35 37,88 10,70
8 32,5 18,0 25,3 98 44 81 80,0 420,1 782,97 36,93 7,40
9 27,3 15,5 20,5 98 44 80 63,5 395,4 576,78 27,60 16,60
10 25,0 6,0 14,5 98 40 81 193,9 442,7 403,48 18,43 17,40
11 19,5 2,0 11,3 98 36 76 181,8 324,1 187,13 8,37 66,00
12 18,2 3,5 10,7 98 38 74 112,8 286,7 163,80 7,13 64,50
1 14,8 -4,0 5,6 98 41 80 181,9 359,9 118,59 5,69 47,80
2 14,0 -0,9 6,6 99 34 79 262,7 342,9 225,81 8,94 36,90
3 19,5 1,5 9,6 99 32 72 117,9 318,6 448,28 16,69 34,30
4 22,3 6,3 12,8 99 32 85 101,3 498,9 470,40 18,56 21,60
5 32,0 10,8 16,7 96 32 78 192,8 386,1 615,34 25,70 32,30
6 29,0 14,3 22,0 96 40 82 51,8 429,5 780,50 26,72 8,00
* 32,5 -4,0 15,0 99 32 79 1698,5 4608,8 5581,43 238,64 30,30

Примiтка. Час зволожування — розрахована тривалiсть часу зволожування по-
верхнi при температурi (T ) > 0oC та вологостi (Rh) > 80% по ИСО 9223, 0o —
визначення дози сонячної радiацiї в дiапазонi 280 ÷ 2500 нм, УФ — величина дози
УФ складової сонячної радiацiї в дiапазонi 280÷ 390 нм, CL− — швидкiсть осаджен-
ня хлоридiв на поверхню, розташовану пiд кутом 45o до лiнiї горизонта, визначалась
методом сухого полотна, ∗ — данi середнi, абсолютнi або сумарнi за перiод старiння.
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Навантаження становило 10 г, час витримки 180 с. Результати вимiрювань мiкро-
твердостi (кг/мм2) представленi в таблицi 2.

Таблиця 2.
Наповнювач, м.ч. 0 0,5 1 2 5 10 20 50 100

Cu 14,62 12,65 14,89 14,93 12,71 14,15 20,07 12,06 10,21
Ni 14,62 12,40 31,71 10,48 14,01 - - - -

Як видно з таблицi 2 мiкротвердiсть дослiджуваних копозицiй до концентрацiй 1
м.ч. змiнюється симбатно, причому мiкротвердiсть ПКМ з нiкелем має меншi значе-
ння нiж мiкротвердiсть ПКМ з мiддю. Для композицiй з мiддю найбiльших значень
мiкротвердiсть набуває при вмiстi наповнювача 20 м.ч., в той час як для компози-
цiй з нiкелем максимальне значення мiкротвердостi має ненаповнений зразок. Вмiст
100 м.ч. мiдi та 2 м.ч. нiкелю призводить до помiтного погiршення мiкротвердостi
композицiй. Уведення 1, 2, 10 м.ч мiдi в полiмерну матрицю несуттєво впливає на
значення мiкротвердостi композицiй, вiдносно значення для ненаповненого зразка.
Зниження мiкротвердостi для ПКМ з мiддю спостерiгається для концентрацiй що
вiдповiдають значенням 0.5, 5 та 50 м.ч.

Це можна пояснити значною дефектнiсттю поверхнi високонаповнених компози-
цiй, в яких суттєво зруйнована структура пiд впливом клiматичного старiння. Таким
чином, пластична деформацiя аморфних полiмерiв при мiкродавлюваннi пов’язана
з одним iз компонентiв структури, а саме з рихлоупакованою матрицею, що мiстить
флуктуацiний вiльний об’єм. Iснує деякий квазiрiвноважний стан що вiдповiдає три-
вимiрностi областей локалiзацiї надлишкової енергiї. Мiкротведiсть контролюється
ступенем вiдхилення структури полiмера вiд цього стану.
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