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ДОСЛІДЖЕННЯ МІКРОТВЕРДОСТІ ГІБРИДНИХ ОРГАНО-НЕОРГАНІЧНИХ 
ПОЛІМЕРНИХ КОМПОЗИТІВ

Проаналізовано результати визначення мікротвердості гнучких плівкових гібридних органо-неоганічних полі-
мерних матеріалів на основі епоксидного олігомеру ЕД-20, амінного отверджувача ПЕПА (поліетиленполіаміну), 
мінеральних (неорганічних) та органічних (полімерних) наповнювачів, а також їх суміші: електропровідного − 
поліаніліну (ПАН), легованого толуолсульфокислотою (ТСК) з додатковою магнетною домішкою − високодис-
персним магнетитом (Fe3O4), які вирізняються будовою і властивостями.

Механічні властивості композитів та термореактивної полімерної суміші вивчали методом вимірювання 
мікротвердості та граничничної мікротвердості на консистометрі Хепплера.

З’ясовано, що введення наповнювачів різної природи, а також їх суміші суттєво впливає на мікротвердість 
утворених полімер-полімерних композитів, причому характер цього впливу значною мірою залежить як від типу 
полімеру, так і від його вмісту.

Введення в склад реакційної суміші наповнювачів в кількості по 5 % мас. кожного призводить до утворення 
гібридної структури, доказом якої є виникнення синергетичного ефекту, який полягає в тому, що дія одного ком-
поненту підсилюється іншим.

Ключові слова: гібридні композити полімер-магнетит, органо-неоганічні полімерні матеріали, епоксидний 
композит, термореактивна суміш, мікротвердість.
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INVESTIGATION OF CONDITIONS OF FORMATION AND MICROHARDNESS  
OF HYBRID ORGANIC-INORGANIC COMPOSITES

In this paper presents the results of studying the regularities of formation of flexible film hybrid organo-inorganic 
polymeric materials based on epoxy oligomer ED-20, amine hardener PEPA (polyethylene polyamine) and a mixture 
of fillers: conductive - polyaniline (PANІ), doped with toluenesulfonic acid (TSA) with an additional magnetic impurity - 
highly dispersed magnetite (Fe3O4). which differ in structure and properties.

The mechanical properties of composites and thermosetting polymer blends were studied by measuring the microhardness 
and ultimate microhardness on a Heppler consistometer.

It was found that the introduction of fillers of different nature, as well as their mixtures significantly affects 
the microhardness of the formed polymer-polymer composites, and the nature of this effect depends largely on both 
the type of polymer and its content.

Introduction to the reaction mixture of fillers in an amount of 5% of the mass. each leads to the formation of a hybrid 
structure, as evidenced by the emergence of a synergistic effect, which is that the action of one component is enhanced by 
another.

Key words: polymer-magnetite hybrid composites, organo-inorganic polymeric materials, epoxy composite, 
thermosetting mixture, microhardness.

Сучасні тенденції розвитку науки і техніки 
в галузі фізико-хімії наповнених полімерних 
компаундів зумовлюють пошук і створення 
нових матеріалів, які б поєднували високу тех-
нологічність (process ability) та широкий набір 
унікальних функціональних властивостей 
(Rincón, 2016), (Cheng 2014). Одним із шляхів 
розв’язання даної проблеми є широке викорис-
тання гібридних матеріалів на основі створення 
композитів синтетичних полімерів з іншими 
добавками, як органічної, так і та мінеральної 
природи.

Серед полімер-гібридних матеріалів осо-
бливо виділяються гібридні полімер-магнетні 
системи (Sawada 2005), завдяки комплексу 
корисних і цікавих властивостей, що і зумов-
лює їх важливе значення у розвитку сучасної 
науки та промисловості (Aksimentyeva 2020). 
Особливого важливого значення сьогодні, 
в умовах бойових дій, набувають поверхневі 
покриття щодо захисту військового обладнання, 
екологічного захисту, в стелс-технологіях, 
а також в сонячній енергетиці (Dhawan 2005), 
(Aksimentyeva 2020).

Встановлено (Aksimentyeva 2020), (Ye 2010), 
що для розробки таких технологічних покрить, 
зазвичай, використовують термореактивні полі-
мерні компанди на основі епоксидної смоли, 
отвердника і гібридних органо-неорганічних 
наповнювачів, які являють собою різноманітні 
форми магнетного наповнювача (нанорозмір-
ний магнетит, карбонільне залізо), а також 
електропровідної карбонової складової (карбо-
нові нанотрубки та вуглецеві волокна, та ін.).

Проте поєднання таких складових не 
повністю забезпечує необхідні властивості 

утворених композитів. Альтернативою таким 
гібридним наповнювачам в полімерних компо-
зиціях є використання електропровідного спря-
женого полімеру, а саме: поліаніліну та його 
похідних, який здатний зменшувати інтен-
сивність ІЧ- випромінювання, а також поліп-
шувати основні фізико-хімічні властивості 
(Aksimentyeva 2020), (Aksimentyeva 2020), 
(Аксиментьева 1992).

Одне з нерозв’язаних до кінця питань у роз-
робці гібридних магнетовмісних полімерних 
композитів, є питання впливу хімічної струк-
тури і вмісту електропровідного наповню-
вача та магнетної складової на фізико-хімічні 
властивості композитів, зокрема їхня міцність 
та мікротвердість.

В даній роботі вивчались полімерні ком-
позити, отримані на основі епоксидної смоли 
ЕД−20, як високополімерної матриці, амін-
ного отверджувача − поліетиленполіаміну 
(ПЕПА) (Мартинюк 2016), (та наповнювачів 
як мінеральних: магнетит (Fe3O4) з розмірами 
частинок 1,2–1,6 ±0,5 нм (Опайнич, 2003), так 
і органічних (полімерних): поліаніліну (ПАН)] 
(Закордонський 2014), легованого толуолсуль-
фокислотою (ТСК), які вирізнялися різною 
будовою і властивостями. В якості електропро-
відних полімерного наповнювача використову-
вали органічні напівпровідники на основі спря-
жених поліаміноаренів: поліаніліну, легованого 
толуенсульфокисло-тою (ТСК). Об’єкти дослі-
дження одержували за відомими методиками 
(Аксиментьева 1992), (Мартинюк 2016), (Опай-
нич, 2003), (Закордонський 2014). Очистка 
вихідних та допоміжних речовин проводилась 
за стандартними методиками, фізико-хімічні 
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їх характеристики відповідали літературним 
даним (Гороновський, 1997).

Були синтезовані термореактивні полімер-
полімерні композити на основі епоксидної 
смоли ЕД−20, полімерного отвердника ПЕПА 
(вміст 12 % по відношення до епоксидної смоли) 
та наповнювачів різної природи, мінеральних, 
полімерних, а також гібридних органо-неорга-
нічних (ПАН+Fe3O4). Вміст наповнювачів був 
обраний за теоретичними обрахунками і стано-
вив 5 % 10 % та 15 % (Aksimentyeva 2020), (Ye 
2010), (Filipsonov 2019), Opainych 2008). Типові 
світлини представлені на рис. 1, 2.

Слід зазначити, що фізико-хімічні власти-
вості гібридних нанокомпозит-них матеріалів 
суттєво залежать від природи і кількості, як 
неорганічного (магнетного), так органічного 

(електропровідного) наповнювачів, методу їх 
приготування, ступеня легування поліаніліну.

Суттєвим питанням щодо застосування 
полімерних композитів є вплив наповнювачів 
на механічні властивості гібридних органо-
неогранічних покрить, зокрема їх мікротвер-
дості, яка є однією з основних експлуатаційних 
характеристик, які визначають області їх засто-
сування (Aksimentyeva 2020), (Ye 2010).

Механічні властивості композитів та термо-
реактивної полімерної суміші вивчали методом 
вимірювання мікротвердості та граничничної 
мікротвердості на консистометрі Хепплера (рис. 2) 
(Aksimentyeva 2020), (Мартинюк 2016). Мікро-
твердість визначали, враховуючи проникнення 
(S) конусоподібного стержня в зразок під певним 
навантаженням і обчислювали за рівнянням

 а 
б 

 в 

 

 

Рис. 1. Світлини полімерних композиційних плівок на основі епоксидного олігомеру ЕД−20 та  
а) 5% (мас.) магнетної складової (Fe3O4); б) 5% електропровідної складової ПАН/ТСК (% мас.); 

в) термореактивна полімерна суміш (2,5% ПАН+2,5% Fe3O4)

  

 
Рис. 2. Зовнішній вигляд та схематична будова консистометра Хепплера (Мартинюк 2016), 

(Закордонський 2014)
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де Fр − мікротвердість, Н/м2, у цьому наван-

таженні G, Н; S − площа опорної поверхні зану-
реного у зразок конуса, м2; h − глибина проник-
нення, м.

Зразки для досліджень готували методом 
заливки рідкого композиту в циліндричну теф-
лонову форму розмірами 0,5х0,8см і отверджу-
вали протягом 1 години за темпераури 50°С. 
згідно з (Закордонський 2014).

Досліджуючи мікротвердість, як було 
встановлено (Мартинюк 2020) ненаповнена 
композиція, на основі епоксидної смоли 
ЕД−20 і отвердника ПЕПА за невеликого 
навантаження (до G>5 Н) характеризується 
невисокими показниками мікротвердості (F∞), 
на рівні 7,8 ∙ 108 Н/м2. Додавання до реакцій-
ної неорганічних та органічних наповнювачів, 
а також їх суміші призводить до різкої зміни 
граничного значення конічної точки текучості 
(F∞) або мікротвердості (Aksimentyeva 2020), 
(Закордонський 2016), (Мартинюк 2020).

На рис. 3 зображено типові залежності мікро-
твердості зразків (Fр) від навантаження (G) для 
композитів різного складу на основі епоксид-
ної матриці ЕД-20 зі збільшенням вмісту полі-
мерних наповнювачів. Як можна бачити, що 
за малого вмісту наповнювача (до 5 % мас.), 
мікротвердість зростає до певного граничного 
значення, а залежність Fр–f(G) виходить на 

ділянку “плато”, де спостерігається гранична 
мікротвердість F∞ за певного навантаження. 
(Aksimentyeva 2020),

Аналізуючи одержані результати, можна 
побачити, що значення мікротвердості зале-
жить від природи та вмісту полімерного напо-
внювача. Для композитів, наповнених ПАН/
ТСК, залежність мікротвердості від вмісту 
наповнювача більш складна порівняно з нена-
повненою композицією. Так, за малого вмісту 
наповнювача (рис. 3.а, крива 1) конічна точка 
текучості (мікротвердість) зростає, досяга-
ючи максимального значення 6,63 ∙109 Н/м2 за 
5 % наповнення ПАН/ТСК. Проте це значення 
є меншим порівняно з мікротвердістю нена-
повненої композиції (Aksimentyeva 2020), (Ye 
2010).

Тобто за такого вмісту електропровід-
ний полімер (кислотно-легований ПАН) діє 
як активний наповнювач, а саме − ущільнює 
структуру композитів і підвищує їхню міцність. 
За зростання кількості наповнювача мікротвер-
дість навіть зменшується (рис. 3.а, крива 2,3). 
Цей факт можна пояснити тим, що в сформо-
ваному композиті утворюється власна полі-
мерна сітка, утворена молекулами полімерної 
матриці.

Введення в реагуючу суміш неорганічного 
наповнювача Fe3O4 призводить до зростання 
мікротвердості майже вдвічі порівняно з ПАН/
ТСК, досягаючи значення 16,1∙109 Н/м2 за 5 % 
наповнення (рис. 3.б, крива 1.).
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Рис. 3. а) Залежність мікротвердості композитів від навантаження для композитів ЕД-20/ ПЕПА 
за різного вмісту ПАН/ТСК (% мас.) 1−5; 2− 10; 3−18; б) за різного вмісту Fe3O4 (% мас.): 1−5; 2− 

10; в−15 відповідно.
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Дещо інша картина спостерігається за суміс-
ного використання обох наповнювачів (ПАН/
ТСК + Fe3O4). Як можна бачити (рис. 4), най-
більше зростання мікротвердості (Fр) до 
67,2 109 Н/м2 спостерігається за наявності суміші 
неорганічного та органічного наповнювачів 
в кількості по 5 % (мас.) кожного. Ймовірно 
в цьому випадку проявляється синергетичний 
ефект, суть якого полягає в тому, що за таких умов 
дія одного компоненту підсилюється іншим, що 
є доказом утворення гібридної структури. За 
зростання вмісту наповнювачів мікротвердість 
зменшується (рис 4. крива 3). Можна припус-

тити, що за концентрацій магнетиту, вищих за 
10 %, частина неінкапсульованого Fe3O4 адсор-
бується на поверхні гранул полімерних оболо-
нок, що призводить до їх відштовхування і утво-
рення неоднорідного композиту. Це і зумовить 
зменшення мікротвердості утворених зразків. 
Експериментально встановлено, що найвища 
мікротвердість спостерігається за сумарного 
наповнення в кількості 5 % кожного компоненту, 
що є оптимальним вмістом для створення ком-
позиційних покрить із захисними та міцнісними 
характеристиками запропонованих полімерних 
покрить (Ye 2010), (Filipsonov, 2019)
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Рис. 4. Залежність мікротвердості від навантаження для композитів складу ЕД-20− ПЕПА− 
Fe3O4 − ПАН/ТСК за різного вмісту наповнювачів. Сумарний вміст наповнювачів (% мас.): 1−5; 

2−10; в−15 відповідно
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