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ЕПОКСИДНО-СИЛОКСАНОВІ НАНОКОМПОЗИТИ АНГІДРИДНОГО ТВЕРДНЕННЯ, 
ОДЕРЖАНІ З ВИКОРИСТАННЯМ ЗОЛЬ-ГЕЛЬ МЕТОДУ 

 
 

Золь-гель методом одержано однорідні епоксидно-силоксанові нанокомпозити ангідридного тверднення. Золі 
полісилоксанових частинок формували на основі суміші тетраетоксисилану і 3-гліцидоксипропілтриетоксисилану у 
різних мольних співвідношеннях. Показано, що з підвищенням вмісту полісилоксанових частинок і частки 
3-гліцидоксипропілтриетоксисилану знижується густина зшивання полімерної матриці. В діапазоні концентрацій 
наповнювача 0,5–3 мас% спостерігається ефект малих добавок: відбувається збільшення ефективної густини зши-
вання за рахунок армувальної дії просторового кластеру з полісилоксанових частинок і підвищення фізико-
механічних властивостей композитів. 
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Вступ. Одним із перспективних напрямків хімії високомолекулярних сполук є одержання поліме-

рних нанокомпозиційних матеріалів, для яких модифікація структури і властивостей органічної матриці 
спостерігається при невеликій кількості наповнювача. Комбінування властивостей обох фаз у таких сис-
темах дозволяє створювати композити з підвищеною термічною стабільністю, теплостійкістю, адгезій-
ною і когезійною міцністю, стійкістю до корозії і дії агресивних середовищ [1–4]. Особливу увагу дослі-
дників привертають матеріали на основі епоксидних смол завдяки великому вибору епоксидних олігоме-
рів і, відповідно, можливості в широких межах варіювати властивості композитів [5]. 

При одержанні епоксидно-силоксанових нанокомпозиційних матеріалів часто використовують 
золь-гель технологію для формування частинок наповнювача на основі різних алкоксисиланових сполук 
[6, 7]. У більшості випадків такі композити синтезують шляхом катіонної полімеризації, фотополімери-
зації, а також амінного тверднення епоксидної складової системи [8–10]. Незважаючи на те, що застосу-
вання ангідридного тверднення дозволяє формувати полімери з високими теплостійкістю, міцністю, 
стійкістю до дії агресивних середовищ, епоксидно-силоксанові нанокомпозити ангідридного тверднення 
з полісилоксановими частинками (ПСЧ), синтезованими з використанням золь-гель технології, система-
тично не досліджувались. Автори робіт [11–13] для формування епоксидно-силоксанових композитів 
ангідридного тверднення використовували готові золі первинних наночастинок різних торгівельних ма-
рок. При цьому спостерігалось суттєве покращення фізико-механічних властивостей одержаних поліме-
рних нанокомпозитів: підвищення модулю пружності, стійкості до дії циклічних навантажень, збільшен-
ня міцності на розрив тощо. Актуальною задачею є одержання нанокомпозитів з подібними властивос-
тями при формуванні наночастинок золь-гель методом in situ. Це дозволить синтезувати оптично прозорі 
матеріали з рівномірним розподілом ПСЧ у полімерній матриці, з можливістю регулювати розмір і стру-
ктуру силоксанового наповнювача шляхом варіювання умов синтезу. 

Метою даної роботи є встановлення закономірностей формування і дослідження структури і влас-
тивостей епоксидно-силоксанових нанокомпозитів ангідридного тверднення, одержаних з використан-
ням золь-гель методу. 

Експериментальна частина. Як вихідні сполуки обрано циклоаліфатичний триепоксид (ТЕ) 
1,1-диметилол-3-циклогексену (марки УП-650Т, ЕЧ = 37,4 %) і діепоксид (ДЕ) дигліцидиловий етер ди-
циклогексилолпропану (EPONEXТМ RESIN 1510, ЕЧ = 24,4 %); твердник – ізо-метилтетрагідрофталевий 
ангідрид (ізо-МТГФА, КЧ = 662 мг КОН/г); прискорювач – третинний амін (ТА) 2,4,6-трис-(N,N-
диметиламінометил)фенол (марки УП-606/2, у кількості 0,3 мас% відносно сумарної маси епоксиду й 
ангідриду в композиції). Зразки полімеру отримують змішуванням епоксидного олігомеру зі стехіомет-
ричною кількістю твердника і прискорювачем. 

Композити формують на основі золю ПСЧ, епоксидної смоли, ізо-МТГФА і ТА. Розроблено методи-
ку синтезу композитів, що забезпечує формування оптично прозорих систем на всіх етапах одержання ком-
позитів. Вона складається з наступної послідовності стадій: 1) гідроліз і конденсація продуктів гідролізу 
етоксисиланів з утворенням in situ первинних ПСЧ; 2) вакуумування золів для видалення летких продуктів 
золь-гель синтезу й продовження визрівання золю; 3) утворення епоксидно-силоксанових композитів шля-
хом ангідридного тверднення епоксидної складової системи, з остаточним формуванням структури ПСЧ 
всередині полімерної матриці. Режим тверднення: 120 С (1 год) + 160 С (2 год) + 180 С (2 год). 

ПСЧ одержують in situ золь-гель методом на основі тетраетоксисилану (ТЕОС,   = 0,9334 г/см3, 
20
Dn  = 1,383) і 3-гліцидоксипропілтриетоксисилану (ГПТЕС,   = 1,000 г/см3, 20

Dn  = 1,425) у різних моль-
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них співвідношеннях. Формування золю ПСЧ відбувається в середовищі епоксидного олігомеру або за 
його відсутності при 20 °С в протягом 24 год. В останньому випадку смолу додають у золь безпосеред-
ньо перед вакуумуванням. Гідроліз етоксисиланів проводиться з використанням напівстехіометричної 
кількості води в присутності кислотного каталізатора HNO3 (рН системи ~1,5–2,0), розчинник – ацетон 
(етоксисилани:ацетон = 65:35, об.). Для одержання однорідних зразків композитів застосовується вакуу-
мування композицій, яке забезпечує видалення летких компонентів – етанолу, розчинника й залишків 
води. Крім того, при наявності в системі етилового спирту як продукту гідролізу етоксисиланів відбува-
ється непродуктивне витрачання ангідридного твердника в реакції естерифікації [14], тому він додається 
після стадії вакуумування. Етоксисилани додаються в такій кількості, щоб забезпечити вміст ПСЧ у ком-
позитах від 0,5 до 10 мас% (у перерахунку на SiO2). 

Зразки для проведення експериментальних випробувань виготовлено у вигляді тонких плівок то-
вщиною 0,100±0,005 або 0,20±0,01 мм та циліндричних блоків діаметром і висотою ~10 мм. 

Для дослідження структури синтезованих матеріалів використано малокутове розсіювання рентге-
нівських променів (МКРРП). Криві МКР отримано у вакуумній камері типу Кратки, у випроміненні мід-
ного аноду, монохроматизованому повним внутрішнім відбиттям і нікелевим фільтром. Мікроскопічні 
дослідження проведено з використанням сканувального електронного мікроскопу серії JSM-6390LV 
(JEOL Ltd., Японія). 

Термомеханічні дослідження блокових зразків при стисненні виконано на лабораторній установці, 
що складається з термокріокамери, програмованого регулятора температури, електронної вимірювальної 
системи та самописного потенціометра, при навантаженні 0,75 МПа і швидкості нагрівання 4 С·хв-1. 
В’язкопружні властивості визначено методом динамічного механічного аналізу на частотному релаксо-
метрі з автоматичним вимірюванням фазового кута в режимі вимушених синусоїдальних коливань з час-
тотою 100 Гц в температурному діапазоні 20–250 С при швидкості нагрівання 2 С·хв-1. 

Швидкість поглинання кисню визначено газоволюмометричним методом при 200 С і тиску 0,1 МПа. 
Дериватографічні дослідження проведено на дериватографі Q-1500 D системи Paulik – Paulik – Erdeу (Угор-
щина) в динамічному режимі в діапазоні температур 20–850 С при швидкості нагрівання 10 С·хв-1. 

Граничні механічні властивості при одноосьовому розтягуванні (напруга руйнування p  й дефор-

мація при розриві p ) визначено на динамометрі типу Поляні при швидкості деформації 3,8·10-5 м·с-1. 

Модуль пружності Е розраховано за кутом нахилу початкової ділянки кривої )( f . Адгезійну міц-

ність при рівномірному відриві ( відp ) і зсуві ( зсув ) клейових з’єднань алюмінієвого сплаву Д16 визна-

чено відповідно до ГОСТ 14760–69 і ГОСТ 14759–69. 
Результати і їх обговорення. Структура ПСЧ, отриманих золь-гель методом, як відомо [6], має 

самоподібну організацію і може бути описана з використанням концепції фрактальної геометрії, яку час-
то застосовують для описання структури випадково розподілених об’єктів. Методом МККРП проаналі-
зовано морфологію композитів з ПСЧ на основі суміші ТЕОС і ГПТЕС (2:1, мол.) (рис. 1). 
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Рис. 1. Криві малокутового розсіювання рентгенівських 
променів композитів з формуванням золів полісилокса-
нових частинок, отриманих при співвідношенні ТЕОС: 
ГПТЕС 2:1 у присутності триепоксидного олігомеру. 
Вміст полісилоксанових частинок: 0 (1), 0,5 (2), 1,5 (3), 
4,5 (4) і 10 мас% (5) 

Рис. 2. Схематичне зображення особливостей агрегації 
ПСЧ (ТЕОС:ГПТЕС 2:1) при формуванні золів у присут-
ності ТЕ: а – первинні частинки; б – анізодіаметричні 
агрегати (0,5 мас% ПСЧ); в – масово-фрактальні агрегати 
другого рівня (1,5 мас% ПСЧ); г – анізодіаметричні агре-
гати більшого розміру (4,5–10 мас% ПСЧ) 

На рис. 1 представлено зміну інтенсивності розсіювання І (відн. од.) при різних значеннях хвильо-
вого вектора q (нм-1) від вмісту ПСЧ у полімерній матриці композитів. Схематичне зображення особли-
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востей агрегації ПСЧ наведено на рис. 2. Характерною особливістю системи з формуванням золів у при-
сутності триепоксиду є суттєва зміна вигляду профілю МКР при концентрації ПСЧ 1,5 мас% (рис. 1, 
крива 3) порівняно з рештою досліджуваних концентрацій, пов’язана з формуванням просторового клас-
теру з ПСЧ (рис. 2, в), існування якого може суттєво позначитися на властивостях композиту. 

При використанні діепоксиду як основи полімерної матриці також спостерігається формування 
фрактальних агрегатів. Наночастинки утворені з розгалужених слабкозшитих полісилоксанових ланцюгів, 
про що свідчать результати СЕМ (рис. 3): видно, що мікрообласті, збагачені силіцієм, мають дуже слабко-
виражений контур (рис. 3, а). Тільки підвищена концентрація силіцію в таких ділянках дозволяє віднести 
їх до ПСЧ (точки 1–3). Це може бути пов’язано з тим, що при кислотному каталізі гідролітичної полікон-
денсації етоксисиланів відбувається повільне накопичення три- і тетрафункціональних силоксанових фра-
гментів [15]. Наявність у структурі ПСЧ гліцидилових груп (при використанні для синтезу частинок 
ГПТЕС) також перешкоджає формуванню регулярної сітки з фрагментів Si–O–Si. Сукупність цих факто-
рів сприяє утворенню нерегулярної структури ПСЧ (зі зниженим вмістом тетрафункціональних Si–O–Si-
вузлів просторової сітки, утворених внаслідок незавершеної гідролітичної поліконденсації) і появі перехі-
дного шару між ними й епоксидною матрицею композита, що може позначитися на властивостях одержа-
них матеріалів. Розмір частинок у дослідженому зразку становить у середньому 60–90 нм (рис. 3, б). 

 

а б 
Рис. 3. Мікрофотографії СЕМ композита з вмістом ПСЧ (ТЕОС:ГПТЕС 2:1) 1 мас% (формування золю в присутності 

ДЕ): аналіз елементного складу (а) (вміст Si, %: 4,5 (1), 7,3 (2), 5,8 (3), 0,7 (4)); аналіз частинок за розмірами (б) 

Для встановлення впливу ПСЧ на топологічну структуру полімерної складової композитів прове-
дено термомеханічні дослідження і золь-гель аналіз одержаних на основі триепоксиду матеріалів. Вста-
новлено, що при збільшенні вмісту ПСЧ у системі відбувається поступове зниження температур склу-
вання ( cT ) композитів при одночасному підвищенні кількості екстраговуваних низькомолекулярних 

сполук (золь-фракції), причому збільшення частки ГПТЕС поглиблює цей ефект (табл. 1). 

Таблиця 1 
Вплив мольного співвідношення ТЕОС і ГПТЕС і загальної кількості ПСЧ на температуру  

склування Тс і вміст золь-фракції композитів Wsol при формуванні золів ПСЧ у присутності ТЕ 

w(SiO2), 
мас% 

Тc, °С Wsol, % 
1:0 1:1 0:1 1:0 1:1 0:1 

0 193 0,19 
0,5 190 180 189 0,17 0,15 0,32 
1,0 170 186 179 0,20 0,43 0,39 
1,5 182 173 166 0,53 0,60 1,4 
3,0 179 152 134 0,44 0,89 2,0 
4,5 171 135 105 0,70 1,6 3,5 
6,0 175 125 97 1,0 2,4 4,0 
10 137 100 78 3,9 3,1 8,2 

 
Одержані результати вказують на порушення топологічної структури епоксидної матриці при її 

формуванні в присутності одержаних золь-гель методом полісилоксанових частинок. Це може бути зу-
мовлено непродуктивною витратою частини епоксидних груп в реакції з HNO3 при формуванні золів 
ПСЧ у присутності епоксидної смоли [16], а також наявністю специфічної адсорбції одного з компонен-
тів системи на поверхні ПСЧ [17]. Подібний ефект спостерігали й автори робіт [12, 18] при одержанні 
епоксидно-силоксанових нанокомпозитів ангідридного тверднення з використанням комеційних наноча-



ISSN 1817-2237.  Вісник Донецького національного університету. Сер. А: Природничі науки. – 2014. – № 1 

Жильцова С. В. 147

стинок SiO2. В будь-якому разі між поверхнею ПСЧ і полімерною матрицею композита спостерігати-
меться формування перехідного шару з порушеною топологічною структурою епоксидної складової. 
Більш виражене зниження Тс для композитів із формуванням ПСЧ на основі ГПТЕС (ТЕОС:ГПТЕС 0:1). 
Це можна пояснити наявністю в структурі частинок великої кількості гліцидилових фрагментів, які в 
процесі ангідридного тверднення утворюють щеплені до епоксидної матриці ПСЧ і зумовлюють появу 
більш вираженого перехідного шару між полімерною матрицею та полісилоксановими частинками. 

Незважаючи на зниження температури склування, при невеликій кількості ПСЧ у системі (1–
3 мас%) спостерігається збільшення ефективної густини зшивання, на що вказує збільшення значень 
концентрації міжвузлових ланцюгів nc (рис. 4). Такий характер залежності можна пояснити з позиції 
утворення просторового кластеру з полісилокса-
нових частинок всередині органічної матриці, що 
може приводити до ефекту армування і сприятиме 
покращенню властивостей композитів [11,19]. По-
дальше підвищення концентрації ПСЧ призводить 
до зниження значень nc, причому густина зшиван-
ня нижче для композитів з формуванням ПСЧ на 
основі лише ГПТЕС (рис. 4, крива 3). Пояснити це 
явище можна наявністю специфічної адсорбції 
твердника на поверхні ПСЧ [17], а також непроду-
ктивним витрачанням твердника в результаті вза-
ємодії з ПСЧ, що містять силоксанові, а також не-
гідролізовані етоксисиланові групи [20]. Збіль-
шення вмісту ПСЧ призводить до поглиблення 
ступеня протікання в системі бічних процесів 
(оскільки підвищується частка уведених для фор-
мування золю компонентів відносно вмісту епок-
сидної смоли й ангідридного твердника). 

Оскільки при проведенні процедури синтезу первинних ПСЧ у присутності епоксидного олігомеру 
відбувається часткове розкриття епоксидних груп у реакції з HNO3 (відносне зменшення епоксидного 
числа смоли становить ~2 %) [16], запропоновано альтернативний спосіб синтезу, коли смола додається 
безпосередньо перед вакуумуванням золю. Для порівняльного аналізу впливу умов формування золів 
первинних ПСЧ на властивості композитів обрано системи зі співвідношенням ТЕОС:ГПТЕС 2:1, оскі-
льки такий склад композиції забезпечує утворення стабільних золів при невисокому вмісті компатибілі-
затора й, відповідно, меншому зниженню густини зшивання полімерної матриці відносно решти дослі-
джуваних співвідношень етоксисиланів. 

Для композитів, одержаних при витримуванні золів ПСЧ за відсутності ТЕ, значення температур 
α-релаксаційного переходу є вищими (у середньому на 6–10 градусів), а вміст золь-фракції – меншим 
порівняно з попереднім способом синтезу (табл. 2). Отже, при проведенні гідролітичної поліконденсації 
етоксисиланів за відсутності епоксидного олігомеру відбувається відносне збільшення густини зшивання 
полімерної матриці, яке можна пояснити більшим ступенем завершеності гідролітичної поліконденсації 
етоксисиланів і, відповідно, зниженням вмісту негідролізованих етоксисиланових груп у структурі ПСЧ. 

 

Таблиця 2 
Вплив вмісту ПСЧ на температуру склування Тс і вміст золь-фракції композитів Wsol при формуванні  

золів ПСЧ на основі ТЕОС і ГПТЕС (2:1) у присутності й за відсутності епоксидної смоли 

w(SiO2), 
мас% 

Тc, 
oC Wsol, % Тc, 

oC Wsol, % Тc, 
oC Wsol, % Тc, 

oC Wsol, % 
у присутності ТЕ за відсутності ТЕ у присутності ДЕ за відсутності ДЕ 

0 193 0,19 193 0,19 128 1,1 128 1,1 
0,5 – – – – 123 2,6 123 1,0 
1,0 180 0,39 186 0,17 116 3,2 118 1,5 
1,5 172 0,62 175 0,40 107 3,5 113 2,1 
3,0 161 1,0 168 0,8 100 4,6 106 2,7 
4,5 137 1,5 150 1,4 81 6,9 91 4,2 
6,0 130 2,3 139 1,8 74 10 76 6,4 
10 89 3,5 115 3,2 – – – – 

Взаємодія полімеру й наповнювача на межі поділу фаз приводить до зміни рухливості полімерних 
ланцюгів поблизу межі поділу, й, відповідно, відбивається як на температурі склування наповнених по-
лімерів, так і на швидкості релаксаційних процесів у температурній області поблизу Тс [21, 22]. Аналіз 
температурних залежностей (Т, °С) тангенса кута механічних втрат  tg  композитів, наповнених ПСЧ 

 
Рис. 4. Залежність концентрації міжвузлових ланцюгів 
nc (моль·м

-3) епоксидно-силоксанових композитів від 
вмісту SiO2 (мас%) при формуванні золів у присутності 
ТЕ. Співвідношення ТЕОС:ГПТЕС 1:0 (1), 1:1 (2) і 0:1 (3)
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(ТЕОС: ГПТЕС 2:1), вказує на порушення топологі-
чної структури епоксидної матриці в процесі ангід-
ридного тверднення в присутності полісилоксано-
вих частинок: спостерігається зсув max tg   у бік 

більш низьких температур (рис. 5), причому для 
композитів з формуванням золів ПСЧ у присутності 
епоксидного олігомеру цей ефект більш виражений 
(рис. 5, криві 2', 3', 4'). 

Узагальнені дані ДМА для систем на основі 
двох епоксидних смол наведено в табл. 3. Для роз-
рахунку ефективної молекулярної маси міжвузлово-
го сегмента сітки Мс композитів використано зна-
чення модулю пружності в області плато високое-
ластичності, одержані за даними ДМА. Спостеріга-
ється зниження Мс (тобто збільшення густини зши-
вання) в межах концентрацій полісилоксанових ча-
стинок 0,5–4,5 мас% (1,0–4,5 мас%) для композитів, 
одержаних з формуванням золів ПСЧ за відсутності 
ДЕ (ТЕ), і 0,5–3,0 мас% ПСЧ для композитів з час-
тинками, одержаними в присутності ДЕ. 

 
Таблиця 3 

Максимуми тангенсів кутів механічних втрат 
max tg   і значення ефективної молекулярної маси  

міжвузлового сегмента сітки Мс (г·моль
-1) для композитів з формуванням золів ПСЧ на основі  

ТЕОС і ГПТЕС (2:1) у присутності й за відсутності епоксидної смоли 

w(SiO2), 
мас% 

max tg   Мс max tg  Мс max tg  Мс max tg   Мс 
у присутності ТЕ за відсутності ТЕ у присутності ДЕ за відсутності ДЕ 

0 0,47 360 0,47 360 1,08 2400 1,08 2400 
0,5 – – – – 1,00 1200 1,05 1400 
1,0 0,51 510 0,55 340 1,05 1350 1,07 1600 
1,5 0,50 600 0,48 200 1,14 1800 1,08 1800 
3,0 0,49 650 0,52 360 1,17 2000 1,06 1900 
4,5 0,57 900 0,53 290 1,22 2350 1,08 1900 
6,0 0,56 550 0,50 205 – – 1,04 3400 
10 0,63 880 0,69 510 – – – – 

 
Отже, при формуванні структури композитів мають місце два протилежних ефекти. З одного боку, 

відбувається утворення перехідного шару з підвищеною молекулярною рухливістю між поверхнею полі-
силоксанових частинок й полімерною складовою системи, спостерігається порушення топологічної стру-
ктури епоксидної матриці, з іншого – наявність ПСЧ у невеликій кількості виявляє армувальний вплив на 
полімер і сприяє появі ефекту малих добавок. Поєднання цих факторів приводить до появи екстремумів 
на залежностях «властивості – вміст ПСЧ». 

З метою встановлення впливу полісилоксанових частинок на термостабільність одержаних матері-
алів проведено високотемпературне окиснення плівкових зразків молекулярним киснем. Показано, що зі 
зростанням вмісту ПСЧ у композитах підвищується максимальна швидкість поглинання кисню Vmax 
(рис. 6), що корелює зі зміною густини зшивання полімерної матриці і вмістом золь-фракції. При невисо-
кій концентрації ПСЧ (0,5–1,5 мас% ПСЧ залежно від типу епоксидного олігомеру, при формуванні золів 
за відсутності епоксидної смоли) зберігається відносно невисока Vmax, значення якої знаходяться нижче 
або на рівні немодифікованого епоксидного полімеру. 

Термостабільність одержаних композитів у неізотермічному режимі досліджена методом дерива-
тографії. Показано, що введення в епоксидну матрицю ПСЧ у невеликій кількості приводить до віднос-
ного підвищення параметрів термостабільності матеріалів, характеристиками якої можуть бути значення 
температур 10 %-вої втрати маси Т10 й максимальної швидкості термодеструкції Тmax (табл. 4). 

Відомо, що введення неорганічного наповнювача в епоксидну матрицю часто сприяє покращенню 
механічних характеристик матеріалу, зокрема, спостерігається підвищення когезійної міцності, модулю 
пружності композитів [23, 24]. Такий ефект автори пов’язують з армувальним впливом наноповнювача 
на полімерну матрицю. Для синтезованих у даній роботі матеріалів показано, що наявність ПСЧ в епок-
сидно-ангідридній матриці сприяє покращенню деформаційно-міцносних характеристик. Армувальний 
ефект проявляється в області концентрацій ПСЧ 1–3 мас% і 0,5–1,5 мас% для композитів на основі ТЕ і  
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Рис. 5. Температурна залежність тангенса кута механіч-
них втрат  tg  композитів із вмістом ПСЧ 0 (1), 1,5 (2, 

2'), 6,0 (3, 3') і 10 мас% (4, 4') при формуванні золів ПСЧ 
(ТЕОС:ГПТЕС 2:1) за відсутності (2, 3, 4) й у присутно-

сті ТЕ (2', 3', 4') 
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Рис. 6. Залежність максимальної швидкості поглинання кисню Vmax (·104 моль·кг-1·с-1) в процесі високотемпературного 
окиснення (200 °С) молекулярним киснем епоксидно-силоксанових композитів на основі ТЕ (а) і ДЕ (б) від вмісту ПСЧ 
(ТЕОС:ГПТЕС 2:1) (мас%) і процедури формування золів (у присутності або за відсутності епоксидної смоли) 

Таблиця 4 
Температури 10 % втрати маси Т10 й максимальної швидкості термодеструкції Тmax (°С)  
епоксидно-силоксанових композитів з формуванням золів ПСЧ (ТЕОС:ГПТЕС 2:1)  

у присутності й за відсутності епоксидної смоли 

w(SiO2), 
мас% 

Т10 Тmax Т10 Тmax Т10 Тmax Т10 Тmax 
у присутності ТЕ за відсутності ТЕ у присутності ДЕ за відсутності ДЕ 

0 270 330 270 330 270 330 270 330 
0,5 – – – – 285 345 280 335 
1,0 280 335 270 330 280 345 285 340 
1,5 280 340 270 330 – – – – 
3,0 280 340 270 340 270 335 275 345 
6,0 265 330 260 345 280 330 270 335 
10 250 325 245 335 – – – – 

 
ДЕ відповідно: спостерігається підвищення модулю пружності Е й міцності при одноосьовому розтягу-
ванні p  (табл. 5). Подальше збільшення концентрації ПСЧ призводить до зниження міцносних харак-

теристик композитів. Значення модулю пружності при цьому лишається на досить високому рівні порів-
няно з немодифікованим епоксидним полімером, одночасно спостерігається зниження величини віднос-
ного подовження p . При цьому використання ДЕ дає змогу одержати менш жорсткі й крихкі композити 

порівняно з системами на основі ТЕ. 

Таблиця 5 
Вплив вмісту ПСЧ на модуль пружності Е (ГПа), міцність при розтягуванні 

p  (МПа)  

й відносне подовження p  (%) плівкових зразків композитів з формуванням золів ПСЧ  

на основі ТЕОС і ГПТЕС (2:1) у присутності й за відсутності епоксидної смоли 

w(SiO2), 
мас% 

Е p p Е p p Е p  
p  

у присутності ТЕ за відсутності ТЕ за відсутності ДЕ 
0 1,45 61 6,2 1,45 61 6,2 1,32 66 9,5 

0,5 – – – – – – 1,43 74 9,0 
1,0 1,30 61 6,7 1,54 84 8,5 1,54 75 8,5 
1,5 1,39 66 6,8 1,47 79 7,7 1,59 75 7,6 
3,0 1,41 67 8,1 1,56 74 6,5 1,40 65 7,1 
6,0 1,36 59 6,3 1,50 63 6,4 1,73 70 6,1 
10 1,24 57 6,1 1,52 57 5,6 – – – 

 
Відомо, що зміна когезійної міцності є однією з основних причин зміни адгезійної міцності клейо-

вих з’єднань при рівномірному відриві. Додатковий внесок у значення адгезійної міцності може робити 
формування ковалентних зв’язків Si–O–Al між поверхнею субстрату й силанольними групами полісило-
ксанових частинок [25]. В області малих добавок ПСЧ спостерігається збільшення адгезійної міцності 
клейових з’єднань алюмінієвого сплаву Д16 при рівномірному відриві 

відp  (табл. 6). Значення міцності 

клейових з’єднань при зсуві зсув  лишається майже незмінним. Збільшення відp  композитів відносно 
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немодифікованого епоксидного полімеру при формуванні золів ПСЧ у присутності й за відсутності ТЕ 
становить 32 % і 50 %, для композита основі ДЕ – 9 % і 35 % відповідно. 

Таблиця 6 
Адгезійна міцність клейових з’єднань алюмінієвого сплаву Д16 при зсуві 

зсув  і рівномірному  

відриві 
відp  (МПа) для епоксидно-силоксанових композитів з формуванням золів ПСЧ  

на основі ТЕОС і ГПТЕС (2:1) у присутності й за відсутності епоксидної смоли 

w(SiO2), 
мас% 

зсув  
відp  

зсув  
відp  

зсув  
відp  

зсув  
відp  

у присутності ТЕ за відсутності ТЕ у присутності ДЕ за відсутності ДЕ 
0 10 28 10 28 11 35 11 35 

0,5 – – – – 9,1 38 11 46 
1,0 10 36 11 35 11 24 12 47 
1,5 9,9 32 10 37 11 24 11 40 
3,0 9,8 37 9,6 42 11 28 9,0 31 
4,5 10 32 9,3 33 9,4 10 9,0 24 
6,0 10 27 10 34 11 6,5 6,0 21 
10 9,1 25 9,1 28 – – – – 

 
Узагальнення й аналіз результатів проведених досліджень дозволяє зробити висновок, що завдяки 

оптимальній комбінації деформаційно-міцносних, адгезійних характеристик, а також термостабільності 
кращі властивості має епоксидний композит із вмістом ПСЧ 0,5–1,5 мас%, сформований при мольному 
співвідношенні ТЕОС:ГПТЕС 2:1 за відсутності ДЕ. 

Висновки. З використанням золь-гель підходу одержано однорідні епоксидно-силоксанові нано-
композити ангідридного тверднення з матрицею на основі триепоксиду 1,1-диметилол-3-циклогексену 
або діепоксидного олігомеру дигліцидилового етеру дициклогексилолпропану з вмістом полісилоксано-
вих частинок 0,5–10 мас%, при варіюванні мольного співвідношення тетраетоксисилану і 
3-гліцидоксипропілтриетоксисилану, а також послідовності введення епоксидної смоли у золі ПСЧ. 

Встановлено, що в ході синтезу в полімерній матриці формуються структури фрактального типу з 
первинних полісилоксанових частинок (розмір первинних ПСЧ становить 4–10 нм). При концентрації 
ПСЧ 1,5 мас% у композиті утворюється просторовий кластер з полісилоксанових наночастинок. 

Показано, що зі збільшенням вмісту полісилоксанових наночастинок, сформованих у присутності 
епоксидної смоли, спостерігається зниження густини зшивання композитів (зниження температури склу-
вання і збільшення вмісту золь-фракції), більш виражене для систем із високою часткою 
3-гліцидоксипропілтриетоксисилану в структурі ПСЧ. Формування золів ПСЧ за відсутності епоксидного 
олігомеру зменшує цей ефект (Тс вище в середньому на 6–10 °С, незалежно від обраної епоксидної смоли). 

В області концентрацій ПСЧ 1,0–3,0 і 0,5–3,0 мас% для композитів на основі триепоксиду і діепо-
ксиду відповідно спостерігається ефект малих добавок. Наночастинки виявляють армувальний вплив на 
полімерну матрицю, при цьому збільшується ефективна густина зшивання композитів, підвищується 
модуль пружності й міцність при розтягуванні. На 35–50 % збільшується адгезійна міцність при рівномі-
рному відриві клейових з’єднань алюмінієвого сплаву Д16. Кращі фізико-механічні характеристики ма-
ють композити, одержані при формуванні золів ПСЧ за відсутності епоксидного олігомеру. 

Встановлено, що при концентрації ПСЧ вище 3 мас% порушення топологічної структури епоксид-
ної складової композитів (зниження густини зшивання) викликає підвищення швидкості їх високотемпе-
ратурного окиснення. В області малих добавок ПСЧ (до 3 мас%) зберігається невисока швидкість погли-
нання кисню композитами, а також зберігається їх загальна висока термічна стійкість. 

Одержано композити з вмістом ПСЧ (ТЕОС:ГПТЕС 2:1) 0,5–3,0 мас% з високими деформаційно-
міцносними, адгезійними характеристиками і термостабільністю, які можуть використовуватися як клеї 
гарячого тверднення. 
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РЕЗЮМЕ 

Золь-гель методом получены однородные эпоксидно-силоксановые нанокомпозиты ангидридного отвержде-
ния. Золи полисилоксановых частиц формировали на основе смеси тетраэтоксисилана и 3-глицидоксипропил-
триэтоксисилана в разных мольных соотношениях. Показано, что с повышением содержания полисилоксановых 
частиц и доли 3-глицидоксипропилтриэтоксисилана в системе снижается густота сшивания. В диапазоне концентра-
ций наполнителя 0,5–3 масс% наблюдается эффект малых добавок: происходит увеличение эффективной плотности 
сшивки за счет армирующего действия пространственного кластера из полисилоксановых частиц и повышение фи-
зико-механических свойств композитов. 

Ключевые слова: эпоксидные смолы, этоксисиланы, ангидридное отверждение, золь-гель метод, нанокомпо-
зиты, структура, свойства. 

SUMMARY 

Homogeneous anhydride cured epoxy-silica nanocomposites were received using the sol-gel method. Silica particles' 
sols were obtained via mixing tetraethoxysilane and 3-glycidoxypropyltriethoxysilane at different molar ratios. Higher silica 
content and amount of 3-glycidoxypropyltriethoxysilane in the system result in lower network density. Within filler concen-
trations range 0.5–3 mas% effect of small additions was observed. Effective molecular weight of chain between junctions 
decreases, which leads to reinforcement effect and increase of composites' physical-mechanical properties. 

Keywords: epoxy resins, ethoxysilanes, anhydride curing, sol-gel method, nanocomposites, structure, properties. 


