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МАГНIТОРЕЗОНАНСНI ТА ТРИБОЛОГIЧНI
ВЛАСТИВОСТI ОРГАНОПЛАСТIВ НА ОСНОВI
СПIВПОЛIМЕРУ БСП-7УДК 539

Методом електронного парамагнiтного резонансу дослiджено властивостi спiвполiме-
ру БСП-7, високомiцних i високомодульних кевлароподiбних органiчних волокон (ОВ)
терлону та внiївлону в ролi наповнювачiв, а також композитiв БСП-7/ОВ. Встанов-
лено наявнiсть та визначено властивостi дефектiв рiзного типу i магнiтних домi-
шок у вихiдних матерiалах та виготовлених композитах. Виявлено вплив взаємодiї
матрицi з наповнювачами та оточуючим середовищем. У терлонi зареєстровано зна-
чну концентрацiю азотовмiсних радикалiв, пов’язаних iз наявнiстю мономерiв дiамiнiв
у його структурi, що може негативно впливати на фiзико-механiчнi характеристи-
ки композитiв. З урахуванням отриманих даних розроблено ефективнi органопласти-
ки БСП-7/ОВ. Вимiрювання їх трибологiчних властивостей показали, що додавання
оптимальної концентрацiї ОВ до полiмерної матрицi БСП-7 сприяє значному зменшен-
ню коефiцiєнта тертя, iнтенсивностi лiнiйного зношування та тепловидiлення. Кращi
результати показали композити з терлоном, що пояснюється не тiльки його бiльш
високим модулем пружностi, а i високим ступенем кристалiчностi структури, на вiд-
мiну вiд внiївлону з його майже аморфною гетероциклiчною структурою. Крiм того,
процес синтезу композитiв передбачає застосування достатньо високих температур
i тиску, в результатi чого азотнi радикали терлону руйнуються, i їхнiй негативний
вплив на довготермiнову стабiльнiсть характеристик композита нiвелюється.
К люч о в i с л о в а: спiвполiмер БСП-7, ЕПР, внiївлон, терлон, композити.

1. Вступ

Сучасне матерiалознавство ґрунтується на глибо-
кому розумiннi фiзико-хiмiчних властивостей но-
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вiтнiх матерiалiв, якi розробляються для потреб
промисловостi. Наприклад, машинобудування по-
требує створення матерiалiв з високими показни-
ками мiцностi, жорсткостi й зносостiйкостi в поєд-
наннi з високим термiном експлуатацiї та вiдносно
низькою вартiстю. З цiєї точки зору перспектив-
ними є полiмернi композицiйнi матерiали

(ПКМ) на основi термопластичних в’яжучих ре-
човин, якi створюють конкурентну альтернативу
розповсюдженим металевим матерiалам, у тому
числi, триботехнiчного призначення [1]. Створен-
ня ефективних ПКМ потребує знання структури
та фiзико-хiмiчних властивостей полiмерних ма-



М.О. Гращенкова, А.-М.В. Томiна, О.I. Буря та iн.

триць i наповнювачiв, ступеню дисперсностi остан-
нiх у композитi та механiзмiв взаємодiї мiж всiма
його складовими.

Ефективними наповнювачами для створення
ПКМ з високими показниками функцiональних
властивостей є органiчнi волокна (ОВ) рiзноманi-
тних марок на основi полiамiду, полiетилену, полi-
естеру тощо [2–4]. Вироби з органопластикiв (ОП)
характеризуються низьким коефiцiєнтом тертя та
термiчного лiнiйного розширення, високим пока-
зником абразивної зносостiйкостi [5] та стiйкiстю
до впливу циклiчних i динамiчних навантажень,
вiбрацiй, впливу агресивних середовищ, стабiльнi-
стю роботи при пiдвищенiй вологостi тощо. Низька
питома вага, висока технологiчнiсть та мiнiмаль-
на енергоємнiсть (здатнiсть формувати вирiб за
один цикл) дозволяють покращити ремонтнопри-
датнiсть виробiв з ОП у трибологiчних з’єднаннях
та практично виключити необхiднiсть технiчного
обслуговування, що дозволяє отримати значний
економiчний ефект за рахунок збiльшення термiну
експлуатацiї [6, 7]. В процесi розробки нових ПКМ,
у тому числi з ОВ в ролi наповнювачiв, важливу
роль вiдiграють дослiдження як структури, так i
електронних та магнiтних властивостей всiх скла-
дових та композита в цiлому. Цi властивостi фор-
муються на атомно-молекулярному рiвнi i вплива-
ють, зокрема, на фiзико-механiчнi характеристики
створених ПКМ [8].

Наразi, завдяки своїм унiкальним властивостям,
широке застосування знайшли арамiднi волокна
(Nomex, Kevlar, гетероциклiчнi арамiди тощо) та
ОП на їх основi [1, 7, 8]. Спектр їхнього застосу-
вання дуже широкий (машинобудування, космiчна
технiка, засоби iндивiдуального захисту тощо).

Метою цiєї роботи є розробка ефективних та вiд-
носно недорогих композитiв триботехнiчного при-

Таблиця 1. Технiчнi характеристики
органiчних волокон [10]

Показник
Марка волокна

Внiївлон Терлон

Довжина волокна, l, мм 3–4
Густина, 𝜌, г/см3 1,43 1,46
Розривна мiцнiсть, 𝜎+, ГПа 3,8–4,2 3,5–3,8
Модуль пружностi, Е+, ГПа 135 150–184
Вiдносне видовження, 𝜀+, % 3,4 2,5–2,8

значення на базi спiвполiмеру БСП-7 та кевла-
роподiбних наповнювачiв терлону i внiївлону, якi
по своїм триботехнiчним характеристикам пере-
вершували б вiдомi аналоги. Завданнями робо-
ти є визначення магнiторезонансних властивостей
спiвполiмеру БСП-7, органiчних волокон терлону
i внiiвлону та їхнiх композитiв, спiвставлення їх
зi структурою вибраних матерiалiв, дослiдження
трибологiчних характеристик створених компози-
тiв, їхнього порiвняння з властивостями конкурен-
тних матерiалiв та формулювання висновкiв сто-
совно застосування розроблених композитiв.

2. Матерiали та методи

Для створення ОП в ролi полiмерної матри-
цi був вибраний полiарилатсульфоновий блок-
спiвполiмер сульфарил БСП-7. Цей полiмер за
температурою експлуатацiї, показниками руйнiв-
ного напруження при розтягу та твердостi пере-
вершує такi вiдомi матерiали триботехнiчного при-
значення, як полiетилен, капролон В i полiамiд
12Л [7].

БСП-7 синтезовано в умовах акцепторно-ката-
лiтичної полiконденсацiї в середовищi органiчного
розчинника на основi 2,2-дi (4-оксифенiл) пропану,
фенолфталеїну, 4,4’-дiхлордiфенилсульфона та дi-
хлорангiдридiв тере- i iзофталевої кислот [9].

Як наповнювач вибрано високомiцнi органiчнi
волокна терлон та внiївлон. За хiмiчним складом
вони є волокнами на основi полiпарафенiлентере-
фталамiду (ПФТА) та ароматичного гетероциклi-
чного полiамiду на основi дiамiну та терефталiл-
хлориду, вiдповiдно. ОВ терлон i внiiвлон характе-
ризуються високою мiцнiстю, стiйкiстю до вогню,
цвiлi та агресивних середовищ. За своїми технiчни-
ми характеристиками вони наближенi до таких вi-
домих волокон, як Кевлар та надвисокомодульнi
волокна СВМ, вiдповiдно, але значно дешевшi.

Основнi властивостi використаних ОВ наведено
в табл. 1.

ОП на основi спiвполiмеру БСП-7, що мiстять
10–40 мас.% волокон внiївлону або терлону, виго-
товляли методом компресiйного пресування за ме-
тодикою, наведеною в [9]. Дослiдження триботе-
хнiчних характеристик сульфарилу БСП-7 та ОП
на його основi в умовах тертя без змащення здiй-
снювали на дисковiй машинi тертя; як контр-тiло
вибрано сталь конструкцiйну вуглецеву марки 45.
При цьому навантаження, швидкiсть ковзання й
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шлях тертя становили 0,6 МПа, 1 м/с i 1000 м,
вiдповiдно.

У роботi [11] розглянуто вплив ОВ внiївлону
на показник абразивного стирання спiвполiмеру
БСП-7 по жорстко закрiплених частинках абрази-
ву. Як показав аналiз результатiв випробування,
введення даного високомiцного ОВ до полiмерно-
го в’яжучого БСП-7, дозволило пiдвищити абра-
зивну зносостiйкiсть останнього бiльш нiж на 60%.
Тому очiкується, що за iншими видами трибологi-
чних випробувань, у тому числi в умовах тертя без
змащення, введення ОВ внiївлону покращить три-
ботехнiчнi характеристики композита.

Фiзико-механiчнi, зокрема трибологiчнi власти-
востi ОП, чутливi до їхньої структури, зокрема,
до розподiлу електронної густини навколо ОВ, а
також до типу мiжатомних зв’язкiв. Чим бiль-
ше концентрацiя вiльних електронiв, тим бiльше
електронна густина 𝑠-типу, що сприяє бiльш ви-
сокiй пластичностi та пiдвищенню рiвня розрив-
ної мiцностi. З iншого боку, наявнiсть рiзного ро-
ду структурних дефектiв в ПКМ може погiршува-
ти їхнi механiчнi характеристики на 10–20% [1, 7,
12]. Ефективним методом визначення електронної
густини та концентрацiї вiльних та локалiзованих
електронних станiв є метод електронного парама-
гнiтного резонансу (ЕПР). В данiй роботi вимiрю-
вання ЕПР проводились на спектрометрi Radiopan
X-2244 (частота мiкрохвиль 𝜈 ∼ 9,4 ГГц) з модуля-
цiєю магнiтного поля на частотi 100 кГц. Точнiсть
визначення 𝑔-фактора становила ±3 · 10−4. Абсо-
лютна та вiдносна точностi визначення концентра-
цiї спiнiв Ns становили ±50% та ±20%, вiдповiд-
но. Низка порiвняльних ЕПР вимiрювань прово-
дилась на вакуумованих шляхом вiдкачування у
кварцовiй трубцi зразках, та на тих же зразках
в умовах їх контакту з повiтрям. У такий спосiб
вимiрювали вплив парамагнiтного молекулярного
кисню на ширину лiнiї ЕПР дефектiв, яка пропор-
цiйна концентрацiї кисню, адсорбованого в порах
зразкiв. В свою чергу, пористiсть зразкiв є непря-
мим вiддзеркаленням їх щiльностi та адгезiйних
властивостей, якi безпосередньо впливають на ме-
ханiчнi характеристики композитiв.

3. Експериментальнi результати
3.1. Магнiторезонанснi властивостi

Дослiджувались магнiторезонанснi властивостi
спiвполiмеру БСП-7, наповнювачiв терлону i внiїв-

Рис. 1. Спектр ЕПР спiвполiмеру БСП-7. Червона штри-
хова лiнiя показує спектр, розрахований вiдповiдно до фор-
мули (1) як сума двох сигналiв 1 i 2, параметри яких на-
ведено в текстi. Вставка знизу – спектр цього ж зразка у
широкому дiапазонi сканування магнiтного поля. Тут i далi
спектри нормованi на частоту 𝜈 = 9392 MГц

лону, а також їхнiх композитiв з рiзною концентра-
цiєю наповнювачiв. Це дозволило оцiнювати їхню
структурну досконалiсть з точки зору наявностi
дефектiв та пара- i феромагнiтних домiшок, а та-
кож визначати роль взаємодiї мiж матрицею та
наповнювачами у композитi. На рис. 1 показано
спектр ЕПР спiвполiмеру БСП-7.

Теоретичне моделювання спектра на рис. 1 за
допомогою комп’ютерної програми “ORIGIN” по-
казало, що його форма 𝐹БСП−7 (𝐵) є сумою двох
резонансних сигналiв 1 i 2, кожен з яких має фор-
му похiдної гауссiана:

𝐹БСП-7(𝐵) =
∑︁
𝑖=1, 2

𝐴𝑖
𝑑

𝑑𝐵
exp

[︃
−
(︂
𝐵 −𝐵res,𝑖

Δ𝐺,𝑖

)︂2]︃
=

= −
∑︁
𝑖=1,2

2𝐴′
𝑖

(︂
𝐵 −𝐵res,𝑖

Δ𝐺,𝑖

)︂
×

× exp

[︃
−
(︂
𝐵 −𝐵res,𝑖

Δ𝐺,𝑖

)︂2]︃
, (1)

𝐴′
1 = 110, 𝐴′

2 = 80;

𝐵res,1 = 335,0 мT, 𝐵res,2 = 334,95 мT;

Δ𝐺,1 = 0,35 мT, Δ𝐺,2 = 0,8 мT,

де 𝐴′
𝑖 = 𝐴𝑖/Δ𝐺,𝑖 – амплiтуда 𝑖-го сигналу похiдної;

𝐵res,𝑖 – величина резонансного поля 𝑖-го сигналу;
Δ𝐺,𝑖 = Δ1/2,𝑖/

√
ln 2, де Δ1/2,𝑖 – пiвширина гауссi-

ана на половинi амплiтуди. Ширина мiж пiками
похiдної гауссiана (або лоренцiана) Δ𝑝𝑝, пов’язана
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Рис. 2. Спектри ЕПР терлону (крива 1) i композита БСП-
7+10 мас.% терлону (крива 2). Лiнiї A i B спектра нале-
жать надтонкiй структурi, походження та властивостi якої
обговорюється нижче у текстi. Пунктирнi лiнiї – розраху-
нок вiдповiдно до формул (2). На вставках 1a i 2a наведено
спектри цих зразкiв, записанi при скануваннi у широкому
дiапазонi магнiтних полiв

з Δ𝐺 спiввiдношенням Δ𝑝𝑝 = (
√
2)Δ𝐺 для гауссо-

вої функцiї та Δ𝑝𝑝 = (2/
√
3)Δ𝐿 для лоренцевої.

Сигнал 1 зумовлено парамагнiтними центра-
ми (ПЦ), якi характеризуються 𝑔-фактором 𝑔1 =
= 2,0031 та шириною лiнiї Δ𝐵𝑝𝑝(1) = 0,49 мT.
Сигналу 2 вiдповiдають значення 𝑔2 = 2,0036 та
Δ𝐵𝑝𝑝(2) = 1,13 мT. Гауссова форма обох сигналiв
свiдчить про неоднорiдне розширення лiнiй ЕПР.

Окрiм зазначеного спектра спостерiгається та-
кож iнтенсивна широка лiнiя (вставка знизу на
рис. 1), що належить неконтрольованим ферома-
гнiтним включенням, властивостi та природа яких
обговорюється нижче.

На рис. 2 показано спектри магнiтного резонан-
су вiдкачаних при 𝑇 = 400 K волокнах терлону i
композита БСП-7+ 10 мас. % терлону.

Теоретичне моделювання спектра ЕПР терлону
(рис. 2, крива 1) показує, що вiн описується су-
мою двох гауссiанiв та двох лоренцiанiв (перший
та другий доданки, вiдповiдно):

𝐹терлона(𝐵)=
∑︁
𝑖=1, 2

𝐴𝑖,𝐺
𝑑

𝑑𝐵
exp

[︃
−
(︂
𝐵 −𝐵res,𝑖

Δ𝐺,𝑖

)︂2]︃
+

+
∑︁
𝑖=3,4

𝐴𝑖,𝐿
𝑑

𝑑𝐵

[︃
1 +

(︂
𝐵 −𝐵res,𝑖

Δ𝐿,𝑖

)︂2]︃−1

=

= −
∑︁
𝑖=1,2

2𝐴′
𝑖,𝐺

(︂
𝐵 −𝐵res,𝑖

Δ𝐺,𝑖

)︂
exp

[︃
−
(︂
𝐵 −𝐵res,𝑖

Δ𝐺,𝑖

)︂2]︃
−

−
∑︁
𝑖=3,4

2𝐴′
𝑖,𝐿

(︂
𝐵 −𝐵res,𝑖

Δ𝐿,𝑖

)︂[︃
1 +

(︂
𝐵 −𝐵res,𝑖

Δ𝐿,𝑖

)︂2]︃−2

,

(2a)

де 𝐴′
1,𝐺 = 90, 𝐴′

2,𝐺 = 110; 𝐵res,1 = 333.4 мT,
𝐵res,2 = 336,7 мT; Δ𝐺,1 = 0,6 мT, Δ𝐺,2 = 0,7 мT;
𝐴′

3,𝐿 = 1500, 𝐴′
4,𝐿 = 100; 𝐵res,3 = 334,9 мT, 𝐵res,4 =

= 335,05 мT; Δ𝐿,3 = 0,7 мT, Δ𝐿,4 = 0,6 мT.
В композитi БСП-7 +10 мас.% терлону прису-

тнiсть останнього збiльшує величини 𝑔-фактора
сигналiв ПЦ 1 i 2 в БСП-7. А саме: 𝑔1 = 2,0039,
Δ𝐵𝑝𝑝(1) = 0,7 мT; 𝑔2 = 2,0043, Δ𝐵𝑝𝑝(2) = 1,3 мT.
Спектр композита описується похiдними двох га-
уссiанiв:
𝐹композ.(𝐵) = −

∑︁
𝑖=1,2

2𝐴′
𝑖,𝐺

(︂
𝐵 −𝐵res,𝑖

Δ𝐺,𝑖

)︂
×

× exp

[︃
−
(︂
𝐵 −𝐵res,𝑖

Δ𝐺,𝑖

)︂2]︃
, (2b)

𝐴′
1,𝐺 = 75,0, 𝐴′

2,𝐺 = 40,0; 𝐵res,1 = 334,87 мT,
𝐵res,2 = 334,8 мT; Δ𝐺,1 = 0,5 мT, Δ𝐺,2 = 0,9 мT.

Найбiльш iнтенсивна лiнiя ЕПР терлону зумов-
лена ПЦ з 𝑔 = 2,0037, Δ𝐵𝑝𝑝 = 0,81 мT. Її лоренце-
ва форма лiнiї свiдчить про однорiдний характер
розширення.

У процесi експериментiв виявлено, що величина
𝑔-фактора та ширина лiнiї ЕПР волокон терлону
залежать вiд умов спостереження, а саме, цi вели-
чини дещо зменшуються при вiдкачуваннi зразкiв
при пiдвищенiй температурi (в даних експеримен-
тах 𝑇ann = 400 K). На рис. 3 показана кiнетика цих
процесiв в залежностi вiд часу перебування зразка
на повiтрi пiсля вiдкачування.

З рис. 3 видно, що в процесi контакту зразка з
повiтрям величини 𝑔-фактора i ширини лiнiї ЕПР
терлону поступово зростають i стабiлiзуються че-
рез 1–1,5 години.

Дещо iнша поведiнка спостерiгається для зраз-
кiв внiївлону. На рис. 4 показано спектри ЕПР во-
локон внiївлону та композита БСП-7+ 20 мас.%
внiївлону.

На вiдмiну вiд терлону, у внiївлонi спостерiгає-
ться лiнiя ЕПР Лоренцевої форми з 𝑔-фактором
𝑔 = 2,0034 та шириною ΔB𝑝𝑝 = 0,51 мT. Моделю-
вання сигналiв ЕПР внiївлону та композита БСП-
7 +20% мас. внiївлону дає такий результат:

𝐹внiївлона(𝐵) = −2𝐴′
1,𝐿

(︂
𝐵 −𝐵res,1

Δ𝐿,1

)︂
×
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×

[︃
1 +

(︂
𝐵 −𝐵res,1

Δ𝐿,1

)︂2]︃−2

, (3a)

де 𝐴′
1,𝐿 = 1300; 𝐵res,1 = 334,96 мT; Δ𝐿,1 = 0,44 мT,

𝐹композит(𝐵) =

= −2𝐴′
1,𝐺

(︂
𝐵 −𝐵res,1

Δ𝐺,1

)︂
exp

[︃
−
(︂
𝐵 −𝐵res,𝑖

Δ𝐺,𝑖

)︂2]︃
−

− 2𝐴′
2,𝐿

(︂
𝐵 −𝐵res,2

Δ𝐿,2

)︂[︃
1 +

(︂
𝐵 −𝐵res,2

Δ𝐿,2

)︂2]︃−2

, (3b)

де 𝐴′
1,𝐺 = 700, 𝐴′

2,𝐿 = 500; 𝐵res,1 = 334,9 мT,
𝐵res,2 = 334,82 мT; Δ𝐺,1 = 0,45 мT, Δ𝐿,2 = 0,9 мT;
Δ𝑝𝑝,𝐺1 = (

√
2)Δ𝐺,1; Δ𝑝𝑝,2𝐿 = (2/

√
3)Δ𝐿,2. У табл.

2 наведено характеристики парамагнiтних сигна-
лiв дослiджених зразкiв в умовах їх довготрива-
лого (бiльше 1 мiсяця) зберiгання на повiтрi.

Iнтенсивнi широкi сигнали, що наведенi на
вставках до рис. 1, 2 i 4, спостерiгаються як супутнi
у всiх дослiджених зразках, крiм внiївлону. При-
рода цих сигналiв пов’язана, найбiльш ймовiрно,
з неконтрольованими магнiтними наночастинка-
ми, зумовленими, зокрема, особливостями техно-
логiї приготування композитiв, яка включає в себе
процес магнiтного перемiшування вихiдних сумi-
шей [7–9]. В залежностi вiд розмiрiв наночастинок
вони можуть проявляти феромагнiтнi або супер-
парамагнiтнi (СПМ) властивостi. В дослiджених
зразках СПМ наночастинки характеризуються 𝑔-
фактором 𝑔 = 2,237 i шириною Δ𝐵𝑝𝑝 = 104 мT у
БСП-7 i композитi з внiiвлоном, 34,7 мT в терлонi,
та 58 мT в композитi з терлоном. Розкид шири-
ни цих сигналiв пов’язаний з дисперсiєю розмiрiв
СПМ частинок i величин сумарного спiну частин-
ки [8]. Ця дисперсiя значно менша в терлонi та в
композитi БСП-7/терлон. Другий, достатньо слаб-
кий сигнал, є феромагнiтним, з низьким резонан-
сним магнiтним полем 60 мT у композитах i 120 мT
в терлонi. В цiлому, отриманi данi ЕПР свiдчать
про те, що серед дослiджених зразкiв терлон має
найбiльш упорядковану структуру.

4. Трибологiчнi властивостi

Вимiрювання трибологiчних властивостей розро-
блених ОП (див. табл. 3) показали, що введення

Рис. 3. Залежнiсть величини 𝑔-фактора (квадрати) i ши-
рини лiнiї ЕПР Δ𝐵𝑝𝑝 (трикутники) терлону вiд часу ви-
тримки на повiтрi пiсля попереднього вiдкачування зразка
протягом 1 години при 𝑇 = 400 K. Контакт зразка з повi-
трям вiдбувається при 𝑡 = 0

Рис. 4. Спектри ЕПР волокон внiївлону (крива 1) та об’-
ємного зразка композита БСП-7+20 мас.% внiївлону (кри-
ва 2). Пунктирнi лiнiї – розрахунок вiдповiдно до формул
(3). Вставка зверху праворуч – запис спектра зразка ком-
позита у широкому дiапазонi сканування магнiтного поля,
𝜈 = 9392 MГц

ОВ до полiмерної матрицi приводить до зменшен-
ня коефiцiєнта тертя, iнтенсивностi лiнiйного зно-
шування й тепловидiлення в 1,2–2,2, 2,3–17,6, та
1,3–2,2 рази, вiдповiдно.

На рис. 5, a, b, c показано мiкроструктуру по-
верхонь тертя спiвполiмеру БСП-7 (a) та органо-
пластикiв на його основi. З рис. 5, c видно, що ОП
з волокном внiївлон зазнав значного деформацiй-
ного впливу, а саме, на його поверхнi пiд впли-
вом навантаження в областях контакту “композит-
сталеве контр-тiло” спостерiгаються зони схоплю-
вання. В той самий час в ОП з волокном терлон
(рис. 5, b) поверхня тертя бiльш однорiдна, що
свiдчить про його бiльший опiр до деформацiй. За-
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Таблиця 2. ЕПР характеристики дослiджених зразкiв

Зразок та 𝑔-фактор Ширина лiнiї ЕПР Концентрацiя Надтонка
номер сигналу Δ𝐵𝑝𝑝, мТ ПЦ 𝑁𝑠, 1015/г структура спектра

БСП-7, Сигнал 1 2,0031 0,49 1,5 –
БСП-7, Сигнал 2 2,0036 1,13 5,7

Терлон 45,9 (загалом) 2𝐴𝑧𝑧 = 3,3 мТ
Сигнал 1 2,0037 0,85
Сигнал 2 (пiк НТВ 𝐴) – 0,99
Сигнал 3 (пiк НТВ 𝐵) – 0,81
Сигнал 4 2,0028 0,92

БСП-7+10 мас.% терлону Не реєструється
Сигнал 1 2,0039 0,71 3
Сигнал 2 2,0043 1,3 3,6

Внiївлон 2,0034 0,62 12,8 –

БСП-7+20 мас.% внiївлону –
Сигнал 1 2,0037 0,64 7,9
Сигнал 2 2,0043 1,04 22,6

Таблиця 3. Триботехнiчнi характеристики
органопластикiв на основi спiвполiмеру БСП-7

Показник
Вмiст органiчного волокна внiївлон/терлон, С, маса %

0 10 20 30 40

Коефiцiєнт тертя, 𝑓 0,46 0,37/0,34 0,31/0,29 0,25/0,25 0,25/0,21
Iнтенсивнiсть лiнiйного зношування, 𝐼ℎ · 10−8 10,58 4,59/4,35 2,47/1,92 1,24/0,60 2,18/0,68
Iнтенсивнiсть тепловидiлення, 𝑞, кДж/(м2 · с) 276 222/204 186/170 150/147 156/126

галом, як видно з табл. 3, поверхнi тертя ОП хара-
ктеризуються бiльшим опором порiвняно з чистим
БСП-7 (рис. 5, а).

5. Обговорення результатiв

Розглянемо парамагнiтнi властивостi базового по-
лiмеру БСП-7, наповнювачiв терлону i внiївлону,
та їх композитiв, включно з трибологiчними вла-
стивостями останнiх.

Насамперед вiдзначимо, що спiвполiмер БСП-7
має складну структуру, в якiй вуглець може знахо-
дитись у двох принципово рiзних позицiях – набли-
жених або вiддалених вiд структурних груп CH3

[13]. Параметри ЕПР сигналу 1 (рис. 1) є типови-
ми для дефектiв типу обiрваних зв’язкiв вуглецю у
полiмерних ланцюжках [8]. В той же час сигнал 2 з
бiльшим 𝑔-фактором та суттєво бiльшою шириною
зумовлено обiрваними зв’язками вуглецю у стру-

ктурних позицiях поблизу водневих груп CH3 [13].
Останнi впливають на параметри ПЦ за рахунок
супернадтонкої взаємодiї електрона ПЦ з ядрами
водню. Така взаємодiя зумовлює також i неодно-
рiдний характер розширення лiнiї ЕПР в БСП-7.

Щодо парамагнiтних властивостей терлону, то
вiн є кевлароподiбним спiвполiмером на основi
полi-(p-фенiлен терефталамiду), але, на вiдмiну
вiд кевлару, мiстить 10–15% мономерiв дiамiнiв
[12]. Як вiдомо, концентрацiя парамагнiтних де-
фектiв у вихiдних синтезованих волокнах кевлару
незначна, однак вона може значно зростати в умо-
вах зовнiшнiх впливiв (тиск, ультрафiолет, гамма-
або електронне опромiнення, вiдпал при темпера-
турах 𝑇 > 370 ∘C тощо) [14–18]. Спектр ЕПР де-
фектiв у кевларi являє собою одиночну лiнiю з
𝑔 = 2,003–2,004 i шириною лiнiї Δ𝐵𝑝𝑝

∼= 2 мТ. Ва-
жливим є те, що концентрацiя радикалiв та їхня
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стабiльнiсть з часом залежить вiд вологостi воло-
кон та концентрацiї азоту або кисню у найближ-
чому оточеннi [18].

На вiдмiну вiд кевлару, у дослiджених нами
зразках терлону спостерiгається спектр ЕПР, який
складається з трьох лiнiй (див. рис. 2). Лiнiї А i В
на рис. 2 є проявом надтонкої структури спектра
з константою надтонкої взаємодiї 𝐴 = 1,65 мТ.
Найбiльш ймовiрно, ПЦ пов’язаний з азотом амi-
дних груп, ядерний спiн якого 𝐼 = 1 i, вiдпо-
вiдно, надтонкi лiнiї належать проекцiям ядер-
ного спiну 𝐼𝑧 = ±1. Центральна компонента з
𝐼𝑧 = 0 прихована пiд бiльш iнтенсивним сигналом
з 𝑔 = 2,0037. Цей висновок стосовно природи ПЦ
у терлонi корелює з результатами недавньої робо-
ти [19], де спостерiгався азотний триплет у спектрi
ЕПР терлону за умов експозицiї зразка в атмосфе-
рi дiоксиду азоту.

Данi, представленi на рис. 3, дозволяють при-
пустити, що зразки терлону мають помiтну кiль-
кiсть пор, якi можуть адсорбувати парамагнiтний
молекулярний кисень. Спiн-спiнова взаємодiя мо-
лекул О2 з парамагнiтними дефектами в терлонi
приводить до розширення їх лiнiї ЕПР i зсуву 𝑔-
фактора.

Причина вiдмiнностi парамагнiтних характери-
стик кевлару та терлону полягає, очевидно, у наяв-
ностi в терлонi 10–15% мономерiв (дiамiнiв) [12]. З
наших експериментiв випливає, що наявнiсть дiа-
мiнiв стимулює утворення азотовмiсних радикалiв
навiть без спецiального легування зразкiв терлону
оксидами азоту, як це проводилося в роботi [19]. В
той самий час, у композитi БСП-7/Терлон (рис. 2,
крива 2) азотовмiснi радикали не реєструються.
Можна припустити, що такi радикали руйнуються
у процесi формування композита, який проходить
при достатньо високiй температурi та тиску [9, 11].

Ще одним наповнювачем є високомодульний
ароматичний гетероциклiчний полiамiд внiївлон
(пiзнiше торгова марка СВМ) [12]. Цi волокна ма-
ють високi механiчнi характеристики, але низьку
ступiнь кристалiчностi внаслiдок несиметричностi
хiмiчної структури вихiдних мономерiв, якi мо-
жуть довiльно з’єднуватись як “голова до голови”
так i “голова до хвоста” пiд час синтезу [20].

З даних табл. 2 видно, що концентрацiя парама-
гнiтних дефектiв у внiївлонi приблизно в 3,5 рази
менша, нiж у терлонi, значною мiрою за рахунок
вiдсутностi радикалiв, пов’язаних з азотом. На вiд-

a

b

c
Рис. 5. Мiкроструктура (×150) поверхонь тертя спiвполi-
меру БСП-7 (a) та органопластикiв на його основi, що мi-
стять 30 мас. % волокна терлону (b) або внiївлону (c)
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мiну вiд терлону, параметри ЕПР внiiвлону не змi-
нюються при вiдкачуваннi зразкiв, що опосеред-
ковано вказує на їхню низьку пористiсть. Широ-
кий сигнал у композитi БСП-7/внiївлон (вставка
на рис. 4) є подiбним за параметрами до такого в
БСП-7 та композитi БСП-7/терлон (див. рис. 1 та
рис. 2), але має бiльшу iнтенсивнiсть.

Як вже вiдзначалося, спектр ЕПР у зразках
БСП-7, а також в композитах БСП-7/терлон i
БСП-7/внiiвлон, складається з двох сигналiв, якi
належать суттєво рiзним дефектам. Ширина обох
сигналiв Δ𝐵𝑝𝑝 у композитах майже не змiнює-
ться порiвняно з чистим БСП-7, але величина 𝑔-
фактора суттєво збiльшується (див. табл. 2). Це
свiдчить про зростання спiн-орбiтального зв’язку
та збiльшення 𝑝-компоненти електронних станiв,
i, вiдповiдно, змiцнення ковалентних мiжатомних
зв’язкiв у композитi за рахунок присутностi тер-
лону або внiївлону.

Стосовно трибологiчних властивостей розробле-
них ОП, то найбiльш ефективно на покращення
триботехнiчних характеристик базового полiмеру
впливають ОВ терлону (див. табл. 3). Це, ймовiр-
но, зумовлено тим фактом, що за модулем пру-
жностi терлон перевершує внiївлон на 35% (див.
табл. 1), i, як наслiдок, ОП, армований волокна-
ми терлону, характеризується кращими демпфую-
чими властивостями (здатнiстю витримувати ба-
гатократнi навантаження), про що свiдчить дослi-
дження поверхонь тертя (рис. 5, a, b, c). В цьо-
му сенсi, позитивним фактором є висока криста-
лiчнiсть структури кевлароподiбного терлону, в
той час як композити з наповнювачем внiївлону з
його майже аморфною гетероциклiчною структу-
рою, можуть бути менш стiйкими вiдносно iнтен-
сивностi лiнiйного зношування в умовах динамi-
чних навантажень.

Неконтрольованi домiшки нанокластерiв окси-
дiв залiза присутнi в усiх синтезованих компози-
тах. Однак їх вплив на трибологiчнi властивостi
останнiх не був помiтним. Зазначимо, однак, що
контрольована присутнiсть магнiтних та/або про-
вiдних нанокластерiв у полiмерних композитах мо-
же бути використана з метою досягнення ефекту
електромагнiтного екранування [8].

6. Висновки

Данi спектроскопiї ЕПР показують, що в чисто-
му полiмерi БСП-7, волокнах терлону i внiївло-

ну, а також в композитах БСП-7/терлон та БСП-
7/внiївлон спостерiгаються парамагнiтнi центри,
зумовленi як рiзними дефектами в полiмерних
ланцюжках, так i радикалами, пов’язаними з наяв-
нiстю атомiв азоту в амiдних групах. Характери-
стики дефектiв помiтно вiдрiзняються, що дозво-
лило визначити залежнi вiд структури електрон-
нi властивостi всiх складових композитiв, а також
характер взаємодiї полiмеру з наповнювачами та
оточуючим повiтрям.

Структура терлону вiдрiзняеться вiд такої для
кевлару наявнiстю 10–15% дiамiнiв, якi сприяють
спонтанному формуванню азотовмiсних радика-
лiв. Присутнiсть останнiх може значно погiршува-
ти механiчнi властивостi терлону, i в умовах довго-
тривалого зберiгання призводити до деструкцiї во-
локон [19]. Проте в дослiджених композитах БСП-
7/терлон, як показують вимiрювання ЕПР, такi
радикали не спостерiгаються завдяки їх руйнуван-
ню в процесi синтезу композита, який вiдбувається
при вiдносно високих температурах i тиску.

Бiльш високi трибологiчнi властивостi має ком-
позит БСП-7/терлон, що пов’язано з бiльш висо-
ким модулем пружностi терлону, а також, ймовiр-
но, з його бiльш лускатою (псевдографiтною) стру-
ктурою. Останнє опосередковано пiдтверджується
даними ЕПР, якi показують, що структура терло-
ну є бiльш пористою в порiвняннi з внiївлоном.
Крiм того, треба враховувати, що внiївлон є гете-
роциклiчним ОВ i, вiдповiдно, має низький ступiнь
кристалiчностi структури. В умовах динамiчних
навантажень, типових для триботехнiчних засто-
сувань, органопластики з такими ОВ, можуть бу-
ти менш ефективнi в порiвняннi з висококриста-
лiчними ОВ в ролi наповнювача. Розробленi еко-
логiчнi та недорогi органопластики є ефективни-
ми замiнниками традицiйним триботехнiчним ма-
терiалам (капролону В, полiамiду 12, полiетилену
тощо), отже їх можна рекомендувати для практи-
чного впровадження.
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S.V.Krasnovyd, A.A.Konchyts’, B.D. Shanina

MAGNETIC-RESONANCE
AND TRIBOLOGICAL PROPERTIES
OF ORGANOPLASTICS BASED
ON COPOLYMER BSP-7

The properties of the copolymer BSP-7, high-strength and

high-modulus Kevlar-like organic fibers (OFs) Terlon and

Vniivlon as fillers, and composites BSP-7/OF have been stud-

ied using the electron paramagnetic resonance method. The

presence of various defects and magnetic impurities is detected

in the raw materials and the manufactured composites. Their

properties are determined, and the influence of the matrix

interaction with the fillers and the environment on them is

revealed. A considerable concentration of nitrogen-containing

radicals is detected in Terlon, which are associated with the

presence of diamine monomers in its structure and which can

negatively affect the physical and mechanical characteristics of

composites. On the basis of the obtained data, effective BSP-

7/OF organoplastics are developed. The measurements of their

tribological properties show that the addition of OFs in an opti-

mal concentration to the BSP-7 polymer matrix brings about

a substantial reduction of the friction coefficient, the linear

wear intensity, and the heat generation. The best results are

obtained for composites with Terlon, which is explained not

only by its higher elastic modulus, but also a high degree of

structural crystallinity, which is in contrast to Vniivlon with its

almost amorphous heterocyclic structure. In addition, the pro-

cess of composite synthesis suggests the application of rather

high temperatures and pressures; as a result, nitrogen radicals

of Terlon are destroyed, and their negative impact on the long-

term stability of composite parameters becomes eliminated.

Ke yw o r d s: copolymer BSP-7, electron paramagnetic reso-
nance, Vniivlon, Terlon, composites.
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