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ФІЗИКО-МЕХАНІЧНІ І ТЕПЛОФІЗИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ  
ЕПОКСИДНИХ КОМПОЗИТІВ, НАПОВНЕНИХ НАНОСРІБЛОМ

У якості компонентів для формування епоксикомпозитного матеріалу використано 
епоксидний олігомер DER– 331 (CAS No. 25085-99-8) виробництва «Dow Chemical 
Comp» (Німеччина). Для полімеризації композиції використовували твердник триетил-
ентетрамін ТЕТА, вміст якого становив q = 10 мас.ч. (вказано на 100 мас. ч. епоксидного 
олігомеру DER–331). У якості наповнювача обрано наночастки срібла, вміст яких зміню-
вали у межах –  q = 0,025…0,125 мас. ч. При досліджені впливу наповнювача на адге-
зійні та фізико- механічні властивості епоксикомпозитних матеріалів, отримали наступні 
результати: адгезійна міцність при відриві становить σа = 46,97 МПа, модуль пружності 
при згині –  Е = 3,2 ГПа, руйнівні напруження при згинанні –  σзг = 102,4 МПа, ударна в’яз-
кість –  W = 20,1 кДж/м2. Поліпшення властивостей розробленого матеріалу (відносно 
епоксидної матриці) пов’язано із значною активністю наночасток, а, також, значною 
питомою площею поверхні. Тобто, наповнювач при зшиванні з епоксидним олігомером 
поглинає частину теплової енергії та водночас забезпечує ефект пластичної дефор-
мації. Така взаємодія призводить до підвищення міцності матеріалу при впливі на нього 
різнорідних навантажень. Також визначено вплив теплового поля на епоксикомпозитні 
матеріали. Випробовування проводили у температурному діапазоні ΔТ = 303…473 К. 
Встановлено, що для поліпшення теплофізичних властивостей, доцільно використову-
вати наночастки срібла за вмісту q = 0,050…0,075 мас. ч. Так в діапазоні температур 
ΔТ = 303…323 К спостерігали мінімальні значення ТКЛР α = 1,92 – 2,14 × 10–5 К-1. Показано, 
що за такого вмісту нанонаповнювача, композитний матеріал характеризується підви-
щеними значеннями температури склування Тс = 349…352 К, усадка при цьому стано-
вить ΔL = 0,37…0,40 %, теплостійкість за Мартенсом Т = 360 – 361 К відповідно.

Ключові слова: епоксидний композит, наносрібло, захисне покриття, адгезійна 
міцність, ударна в’язкість, теплофізичні властивості

Постановка проблеми. Завдяки широкому спектру властивостей, багатофункці-
ональні композитні матеріали і покриття на їх основі, все частіше використовують 
при відновленні і ремонті засобів водного транспорту. Для забезпечення покращених 
показників антибактеріальних та корозійних властивостей захисних покриттів, вико-
ристовують пігменти. Одними з інгібувальних пігментів є хромати, фосфати, нітрити, 
які мають високу протикорозійну і антибактеріальну ефективність, працюють в широ-
кому інтервалі рН середовища і є економічно вигідними. Однак, композитні мате-
ріали і захисні покриття на їх основі із вище наведеними добавками є канцерогенними 
і забруднюють навколишнє середовище. Саме через токсичність більшості сучасних 
захисних покриттів, є потреба у розробці екологічно чистого матеріалу з високими 
показниками експлуатаційних властивостей [1–3].

© В.В. Соценко, А.В. Сапронова, К.Ю. Юренін, Є.О. Агеєнко, 2022



«МЕТАЛУРГІЯ». Випуск 1, 202248

Аналіз досліджень і публікацій. В роботах [4–6] показано, що актуальним є викорис-
тання наночасток при формуванні захисних покриттів. Одним з нанонаповнювачів, який 
є ефективним у боротьбі проти різноманітних бактерій, а також характеризується низькою 
токсичністю є наносрібло. Аналіз праці [7], дозволяє констатувати, що полімерні покриття 
наповнені наночастками основою яких є Ag характеризуються поліпшеними протиоброс-
таючими та антибактеріальними властивостями. Розглядаючи Ag серед спектру антибакте-
ріальних добавок, слід зазначити про суттєвий інгібувальний вплив для широкого спектру 
мікроорганізмів [8–11]. Раціональне суміщення термореактивних зв’язувачів з такими 
добавками дозволяє створювати нові полімерні матеріали функціонального призначення. 
Додатково, авторами праці [12–15] зазначено, що використання наповнених нанорозмір-
ними частками полімерних матеріалів забезпечує витіснення металевих елементів при 
експлуатації вузлів та агрегатів, які можуть пошкоджуватися при експлуатації в умовах 
впливу агресивного середовища, а саме морської та прісної води.

Мета роботи –  дослідити вплив наносрібла на динаміку зміни властивостей епокси-
композитних матеріалів.

Для формування епоксикомпозитних матеріалів використано епоксидний олігомер 
DER–331 (CAS No. 25085-99-8) виробництва «Dow Chemical Comp» (Німеччина). 
Для зшивання епоксидної композиції використовували твердник триетилентетрамін 
ТЕТА (CAS No. 112-24-3). Вміст останнього становив –  q = 10 мас. ч. (вказано на 
100 мас. ч. епоксидної смоли DER–331) [13].

Як наповнювач використано наносрібло, дисперсністю 10–100 нм. Наносрібло відноситься 
до групи металів проміжної термодинамічної стабільності, тобто має позитивне значення 
стандартного електродного потенціалу, що не перевищує значення електродного потенціалу, 
пов’язаного з окислюючою дією кисню в нейтральному середовищі. Тому, наповнювач 
є стійким до будь- яких кислих і нейтральних середовищ за відсутності кисню. Наносрібло 
забезпечує високу антибактеріальну активність на мікроорганізми. При взаємодії наночасток 
срібла з мікроорганізмами можна виділити наступні напрями антимікробних властивостей: 
пошкодження мікробних мембран клітин та їх внутрішніх елементів, через взаємодію з білко-
вими групами; адсорбція на клітинні стінки мікробів та утворення активно- окисних речовин. 
Також через свої внутрішні особливості, бактерії, мають негативно зарядженні ліпополісаха-
ридні поверхні, що в свою чергу утворюють притягання між наночастками срібла та бакте-
ріями. Наночастки мають посилене відношення поверхні до об’єму і забезпечують широку 
взаємодії між іонами срібла та бактеріями. Технології формування епоксидних композитів 
виконували у визначеній послідовності, що зазначена в наукових працях [14].

У роботі досліджено наступні властивості: адгезійну міцність при відриві, руйнівні 
напруження і модуль пружності при згинанні, ударну в’язкість, теплостійкість за 
Мартенсом, термічний коефіцієнт лінійного розширення, температуру склування, 
усадку за методиками описаними у працях [15].

Результати досліджень та їх обговорення. Для визначення впливу наночасток срібла 
на властивості композитного матеріалу на початковому етапі досліджували показники 
адгезійної міцності. Залежно від вмісту часток в епоксидній матриці, які змінювали 
в межах q = 0,025…0,125 мас. ч., отримали наступні результати (рис. 1).

При введені наночасток срібла у епоксидну матрицю в межах q = 0,025…0,050 мас. ч. 
спостерігали підвищення адгезійної міцності з σа = 36,9 МПа до σа = 37,43…39,6 МПа. 
При подальшому збільшені вмісту наносрібла до q = 0,075 мас. ч. отримали максимум 
на кривій залежності адгезійної міцності від місту нанодобавки –  σа = 46,97 МПа. Таким 
чином підвищення адгезійної міцності у 1,2 рази, дозволяє констатувати про актив-
ність нанодобавки відносно полімеру. Вважали, так як наповнювач характеризується 
нанорозміром, а, отже, високою питомою площею поверхні, забезпечується ефективне 
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змочування поверхні наночасток, і, як наслідок, поліпшуються адгезійна міцність системи 
«зв’язувач- наповнювач». Додатково, формується впорядкована структура, що забезпечує 
прискорення перебігу фізико хімічних процесів зшивання полімеру із субстратом.

 

 
 

 

 
 

Рисунок 1 –  Залежність адгезійної міцності при відриві (σа) від вмісту наночасток срібла

При подальшому збільшенні вмісту наночасток срібла (q = 0,100…0,125 мас. ч.) 
в епоксидній композиції, спостерігали поступове зниження адгезійної міцності –  
σа = 40,86…43,19 МПа. Отримані результати дослідження вказують на перенасичення 
часток срібла, при їх формуванні в об’ємі матеріалу, і як наслідок, отримання дефектної 
структури композиту. Однак, слід зауважити, що значення адгезійної міцності наповне-
ного полімеру є вищими порівняно з адгезійною міцністю епоксидної матриці.

Надалі досліджували вплив вмісту наночасток срібла на показники фізико- механічних 
властивостей. Доведено, що максимальними показниками модуля пружності при 
згинанні характеризується матеріал за вмісту наносрібла –  q = 0,075 мас. ч. За такого 
вмісту формується композитний матеріал модуль пружності при згинанні якого стано-
вить –  Е = 3,40 ГПа (рис. 2, крива 2). Подальше збільшення вмісту нанонаповнювача 
(q = 0,100…0,125 мас. ч.) призводить до погіршення пружних властивостей матеріалу 
(Е = 3,30…3,35 ГПа). Однак, отримані значення модуля пружності є більшими порів-
няно з вихідною матрицею (епоксидна матриця –  Е = 2,8 ГПа).

Для узагальнення отриманих результатів і підтвердження їх достовірності, досліджу-
вали вплив вмісту наносрібла на показники руйнівних напружень при згинанні. 
Максимум на кривій залежності руйнівних напружень від вмісту наночасток спосте-
рігали за вмісту q = 0,050 мас. ч. (рис. 2, крива 1). Значення руйнівних напружень при 
згинанні становлять –  σзг = 102,4 МПа, що в 1,2 рази є більшим порівняно з вихідною 
епоксидною матрицею. Подальше введення наносрібла в епоксидний зв’язувач 
негативно впливає на властивості композитних матеріалів і призводить до їх зниження –  
σзг = 90,0…80,5 МПа. Вважали, що нанонаповнювач при зшиванні з епоксидним оліго-
мером поглинає частину виділеної енергії та підсилює ступінь пластичної деформації. 
В свою чергу підвищується міцність композиту за рахунок поверхневої енергії нано-
часток. При цьому підвищується стійкість до впливу руйнівних факторів. Однак, зі 
збільшенням вмісту нанонаповнювача відбувається утворення дефектної структури 
у вигляді мікро пустот, за рахунок агломерування наночасток. Це у свою чергу створює 
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умови для нерівномірного зшивання епоксидних композитів і сприяє утворенню тріщин 
в структурі полімерного матеріалу [14–16].

 

 
 

1 –  модуль пружності при згинанні (Е);  
2 –  руйнівні напруження при згинанні (σзг); 3 –  ударна в’язкість (W)

Рисунок 2 –  Залежність модуля пружності при згинанні (Е), руйнівних напружень 
при згинанні (σзг) та ударної в’язкості (W) від вмісту наночасток срібла

Паралельно досліджували показники ударної в’язкості. Слід зазначити, що дані 
результати корелюють з попередньо дослідженими руйнівних напружень при згинанні. 
Встановлено, що поліпшеними показниками ударної в’язкості характеризуються компо-
зита з вмістом нанонаповнювача q = 0,050 мас. ч. (рис. 2, крива 3). У цьому випадку 
значення ударної в’язкості становлять –  W = 20,1 кДж/м2, що в 1,4 рази перевищує 
значення вихідної матриці (W = 13,5 кДж/м2). Як і у вище наведених дослідженнях, 
подальше введення нанонаповнювача призводить до зниження властивостей матеріалу.

Отже, проведені комплексні дослідження впливу наносрібла на адгезійні і фізико- 
механічні властивості, дозволяють стверджувати про доцільність використання добавки 
за вмісту q = 0,050…0,075 мас. ч.

Поширене використання епоксидних композитів і покриттів на їх основі, зумов-
лене їх здатністю працювати в умовах впливу агресивних середовищ. Тому, полімерні 
покриття повинні не тільки зменшувати ступінь поверхневого стирання та зносу повер-
хонь деталей і механізмів, а й забезпечувати стійкість до різного роду кліматичного 
впливу при експлуатації засобів річкового та морського транспорту. У протилежному 
випадку, нездатність епоксидного покриття чинити опір зовнішнім кліматичним і меха-
нічним впливам призводить до утворення дефектів, які забезпечують потрапляння 
води, агресивних речовин та кисню до металевого субстрату. Це у свою чергу створює 
умови для утворення локалізованої корозії. Тому, вважали доцільним проведення комп-
лексних досліджень впливу наночасток срібла на показники теплофізичних власти-
востей композитних матеріалів (теплостійкість за Мартенсом, температуру склування, 
термічний коефіцієнт лінійного розширення та усадку) [17–19].

Встановлено, що введення наночастинок срібла за вмісту q = 0,025…0,050 мас. ч. 
забезпечує монотонне поліпшення значення теплостійкості за Мартенсоном з Т = 359 К 
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до Т = 360 К. При цьому, максимальне значення теплостійкості (Т = 361 К), спостері-
гали при введенні наночасток за вмісту q = 0,075 мас. ч. Отримані результати дослі-
дження дозволяють стверджувати про підвищену стійкість структурних елементів до 
впливу температури за рахунок підвищеного ступеня зшивання. Слід зауважити, що 
подальше збільшення вмісту наповнювача q = 0,100…0,125 мас. ч. негативно впливає 
на теплостійкість і призводить до їх монотонного зменшення до Т = 355 К.

Не менш важливим критерієм який впливає на довговічність покриття є температура 
склування (Тс). Даний показник дозволяє оцінити перебіг релаксаційних процесів, які 
відбуваються у розроблених композитних матеріалах у процесі експлуатації. Визначено, 
що максимальними показниками температури склування (Тс = 349…352 К) характеризу-
ється матеріал з вмістом нанонаповнювача q = 0,050…0,075 мас.ч. (табл. 1). Слід заува-
жити, що за даного вмісту формується матеріал з найменшими показниками усадки –  
ΔL = 0,37…0,40 %. Вважали, що велика питома площа поверхні нанонаповнювача 
забезпечує зменшення вільного простору між молекулами епоксидного олігомеру і нано-
частками, що в свою чергу обмежує рух молекул в умовах впливу температури. При пере-
насиченні композиції нанодобавкою відбувається агломерація наночасток, а їх ефективна 
питома площа поверхні зменшується. Це призводить до слабкої взаємодії між епоксидним 
олігомером та наночастками, тим самим зменшуючи температуру склування матеріалу.

Таблиця 1 – Теплофізичні властивості композитів, наповнених наносріблом

№ Характеристики Вміст наночастинок срібла, q, мас.ч.
матриця 0,025 0,050 0,075 0,100 0,125

1 Теплостійкість (за Мартенсом), Т, К 359,0 359,0 360,0 361,0 358,0 355,0
2 Температура склування, Тс, К 320 345 349 352 338 336
3 Усадка, ΔL, % 0,35 0,47 0,40 0,37 0,42 0,56

Для дослідження впливу нанонаповнювача на температурний коефіцієнт лінійного 
розширення (ТКЛР), додатково аналізували дилатометричні криві (рис. 3, 4). 

 

 
 

Рисунок 3 –  Показники дилатометричних кривих епоксидної матриці  
залежно від зміни вмісту наночастинок срібла
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Рисунок 4 –  Показники дилатометричних кривих епоксидної матриці  
залежно від зміни вмісту наночастинок срібла

Встановлено, що залежно від вмісту наночасток срібла в епоксидному олігомері 
спостерігали не лінійну зміну показників ТКЛР. Виявлено, що мінімальними значення 
ТКЛР у всіх діапазонах температурних випробувань характеризується матеріал 
з вмістом наповнювача q = 0,050 мас.ч. (табл. 2).

Таблиця 2 – Термічний коефіцієнт лінійного розширення композитів,  
наповнених наносріблом за різних температурних діапазонів випробувань

Вміст  
наповнювача,  

q, мас. ч.

Термічний коефіцієнт лінійного розширення, α ×10-5, К-1

Температурні діапазони випробування, ∆Т, К
303…323 303…373 303…423 303…473

Матриця 2,50 2,74 4,96 9,78
0,025 2,67 3,73 4,02 9,70
0,050 1,92 1,99 3,85 9,09
0,075 2,14 2,28 4,18 9,34
0,100 2,64 2,97 4,75 9,92
0,125 2,21 2,66 4,53 9,64

Однак, слід звернути увагу, що при підвищенні вмісту наносрібла в композитному 
матеріалі до q = 0,075 мас.ч., спостерігали незначне підвищення показників ТКЛР, 
які в свою чергу є меншими від значення ТКЛР (епоксидної матриці). Так в діапазоні 
ΔТ = 303…323 К значення ТКЛР становлять –  α = 2,14 × 10–5 К-1. Співставлення значення 
ТКЛР і температури склування, дозволяє констатувати, що поліпшеними показниками 
теплофізичних властивостей характеризуються композити, наповнені наночастками 
срібла за вмісту q = 0,075 мас.ч.

Максимальними значення ТКЛР в температурному діапазоні ΔТ = 303…473 К 
характеризується композитні матеріали, наповнені наночастками срібла за вмісту 
q = 0,100 мас. ч. (α = 9,92 × 10–5 К-1). Можна припустити, що підвищення значень ТКЛР 
пов’язано з агрегацією нанонаповнювача при його критичному вмісті [13–15].
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Висновки. За результатами проведених досліджень адгезійних, фізико- механічних 
і тепло- фізичних властивостей епоксидних композитних матеріалів встановлено опти-
мальний вміст наносрібла (10…100 нм) для формування захисних покриттів.

1. При формуванні захисних покриттів для засобів річкового та морського транс-
порту, доцільним є врахування адгезійних властивостей, позаяк характеристика впливає 
на тривалість експлуатації покриття та зменшує імовірність його завчасного руйну-
вання. Встановлено, що оптимальний вміст наночасток срібла в епоксидній матриці 
становить q = 0,075 мас. ч., що забезпечує формування матеріалу із значенням адге-
зійної міцності –  σа = 46,97 МПа. Слід зауважити, що при такому вмісті нанонаповню-
вача, значення усадки матеріалу становить ΔL = 0,37 %. Це свідчить про можливість 
довготривалої експлуатації захисного покриття.

2. Для отримання композитного матеріалу з поліпшеними у комплексі фізико- 
механічними і теплофізичними властивостями доцільно використовувати нанонапов-
нювач за вмісту q = 0,050 мас.ч. За такого вмісту нанодобавки отримано епоксикомпо-
зитні матеріали з наступними властивостями: модуль пружності при згині –  Е = 3,2 ГПа, 
руйнівні напруження при згинанні –  σзг = 102,4 МПа, ударна в’язкість –  W = 20,1 кДж/м2, 
теплостійкість за Мартенсом –  Т = 360 К.

3. На основі аналізу дилатометричних кривих встановлено залежність лінійної 
деформації, в умовах впливу температури, від вмісту наносрібла у епоксидному 
композиті. Встановлено, що оптимальний вміст наночастинок срібла становить –  
q = 0,050…0,075 мас. ч., що забезпечує формуванння композитних матеріалів з макси-
мальними показниками температури склування –  Тс = 349…352 К і мінімальними 
значеннями термічного коефіцієнту лінійного розширення у досліджуваному діапазоні 
температур –  ΔТ = 303…473 К..
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PHYSICAL-MECHANICAL AND THERMAL-PHYSICAL PROPERTIES 
EPOXY COMPOSITES FILLED WITH NANOSILVER

As components for the formation of epoxy composite material used epoxy oligomer DER–331 
(CAS No. 25085-99-8) manufactured by “Dow Chemical Comp” (Germany). For polymerization 
of the composition, the hardener triethylenetetramine TETA was used, the content of which was 
q = 10 pts. wt (indicated per 100 pts. wt. of epoxy oligomer DER–331). Silver nanoparticles 
were chosen as a filler, the content of which was varied in the range – q = 0.025...0.125 pts. wt. 
When studying the effect of the filler on the adhesive and physical-mechanical properties of 
epoxy composite materials, the following results were obtained: adhesive strength at breakaway 
is σа = 46.97 MPa, elastic modulus at bending – E = 3.2 GPa, destructive stress at bending – 
σb = 102.4 MPa, impact strength – W = 20.1 kJ/m2. The improvement of the properties of the 
developed material (relative to the epoxy matrix) is due to the significant activity of nanoparticles, 
as well as a significant specific surface area. That is, the filler when crosslinked with epoxy oligomer 
absorbs part of the thermal energy and at the same time provides the effect of plastic deformation. 
This interaction leads to an increase in the strength of the material when exposed to heterogeneous 
loads. The influence of the thermal field on epoxy composite materials was also determined. The 
tests were carried out in the temperature range ΔT = 303...473 K. It has been established that to 
improve the thermophysical properties, it is advisable to use silver nanoparticles with a content of 
q = 0.050...0.075 pts. wt. Thus, in the temperature range ΔT = 303...323 K, the minimum values 
of TCLE α = 1.92 – 2.14 × 10-5 К-1. It is shown that at such a content of nanofiller, the material is 
characterized by increased values of glass transition temperature Tc = 349...352 K, shrinkage is 
ΔL = 0.37...0.40 %, heat resistance by Martens T = 360-361 K, respectively.

Keywords: epoxy composite, nanosilver, protective coating, adhesive strength, impact strength, 
thermal properties
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