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VYnepuie Oyno TPOBENEHO TEPMOMEXaHI4HI 1 MAieNIeKTPHYHI JOCII/DKEHHS MOJIIETIOKCUIHOI MaTpHIl
KOMITO3UTiB, i ME30KOMIIO3UTIB HamoBHeHHX okcugamu wmeranis CdO, PbO, Cr,Os Tta ix cymimamu B
IPUCYTHOCTI nomiaHininy. 3pa3ku GopMyBai IPY HOPMaJIBHUX YMOBaX Ta IpHU Ail HOCTIHHMX (I3MYHUX IOJIB.
Haknananust (i3M4HMX HOMIB IJ{ 4ac TBEPJHCHHsS ENOKCHUIHOIO IONIMEPY CTHUMYNIOE 3MEHIIEHHS eHeprii
aKTHBALlli, aje OJHOYACHO CHPHSAE 3POCTAHHIO TEMIEPAaTypu CKIYBaHHS 1 MiATBEPPKYE BUCHOBOK IIPO 3MiHY
koH(opMmaniiiHoro Habopy MiXkBy3JI0BUX ()parMeHTiB y mnporeci (opMyBaHHS XIMI4HOI CITKH EIIOKCHIIHOIO
nosimMepy Mij Ai€r0 30BHILIHIX (Gi3nuHuX noniB. OTpUMaHi pe3yIbTaTh MiATBEPKYIOTh BUCHOBKH PO B3a€MOZIl
HAIlOBHIOBAYiB MK COOOI0 Ta EIOKCHAHOK MAaTpHMIIEI0, BiJl 4Oro 3ajekarb TEPMOMEXaHIuHi BJIACTHBOCTI.
3aiy4eHHs OKCH/IiB METaJIiB, SIK HAIIOBHIOBAUiB TEPMOPEAKTOIIACTY, BIACTUBOCTI IKMX MAlOTh YiTKY BiAMIHHICTb
Y KHCIIOTHO-OCHOBHMX BJIACTHUBOCTSIX, BIJIKpHBa€ HOBHMI HANpPAMOK y HpOOJIEMi CTBOPEHHS HOBHX IONIMEPHUX

HaHO- Ta ME30KOMITO3UTIB.

KitrouoBi ci1oBa: okcup Metairy, moiienokcus, GpisudHi 1moist, Me30KOMIIO3UT.

Cmamms nocmynuna 0o pedakyii’ 07.06.2015; npuiinama oo opyky 15.09.2015.

Beryn

[Ipobnema BruMBY moiiMepHOi  MaTpHii — Ha
BJIACTHBOCTI KOMIIO3UTIB, Y 3araJIbHOMY iX PO3yMiHHI, 5K
MOEMHYIOUHMX  CIOJIYK OpraHidyHy 1  HEOpraHiuHy

CKJIaoBY, Ta MOIUG(IKATOP 3aBXKAU € aKTYaJbHOIO
OCKUIbKM 3MiHa MOPQONIOTii Ta BIACTHBOCTSH MaTpHII
BHACJIIOK B3a€MOJiI 3 HAaNOBHIOBaYeM BH3HAYAIOTh
KOMIUIEKC CTPYKTYpa-BJIAaCTUBOCTI HOBOi CIIOJNIYKH, a ii
JIOCTIIPKCHHS JI03BOJISIE BCTAHOBHUTH 3MIHU SIKi BiZOY/IHCH
i3 kxommoHeHTamu. OCOOJHMBO 1€ BaXJIMBO Yy pasi
3aJydeHHS] B SIKOCTI OpraHiyHOI CKJIaJ0BOi KOMIIO3UTY
TIOMIENIOKCULy, SIKMH B Tpoleci Iepediry peakmil
TIOMIIIPUETHAHHS POXOANUTH s (i3UYHHX CTaHIB BiX
PIIMHA 10 TBEPAHEHHSA Y INIJIBHO 3IIMTHH TOJiMep.
CxuazHicTh ieHTUdiKalii CTPYKTYpHHUX IEPETBOPEHb B
TaKUX cucTeMax 00yMOBJICHA 0OMEKEHICTIO
Mopdosoriunux  QGopMm  momienokcunaiB, a B  pasi
HAIIOBHEHHS X HEOPTaHIYHUMHU CIIOJlyKaMU BUHHKAIOTh
CKJIaJIHOCTI 31 BCTaHOBJEHHS 3MiH B CTPYKTYypi
KOMITO3HTIB, TOMY JOCJIDKEHHs 1X TEepMOMEXaHIYHUX Ta
TETIEKTPUIHUX BIACTHBOCTEH € MyKe aKkTyaIbHUMH [1].

Sk mokaszamu pe3yibTaTH IOCTIIKEHb OCTaHHBOI'O
necstumite  [2, 3] 3amydeHHs (i3UYHHX TOMIB 11O
mporieciB  (GOpMyBaHHS Ta TBEPAHECHHS ITOJIMEPHHUX
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komrosurie  (I1K), copusmo moctymy 70  Gimbin
IIIMOOKOr0 BHBYEHHS OCOONMBOCTEH B3aeMomil ix
KOMITOHEHTIB, [0 BIUIMHYJIO $K Ha CTPYKTYpY

MOTIMEPHOI MaTpHIli, HEOpraHiuyHoi a3y, Tak i B LIJIOMY
Hagano HoBux BrnactuBoctedr IIK. Meroto nmaHoro
JIOCII/DKEHHST € TIOTJIMOJIEHHS TEpMOMEXaHIuYHHX Ta
mielekTpudHUX — mochimkens  [1,4], sk camoi
nonmienokcuaHol Matpuii Mme3okommo3uty (MK), Tak i
TOPIBHSHHSA Ha0YTHX BJIACTHBOCTEH ME30KOMIIO3HTIB
HamoBHeHMX okcuaaMmu Mertanis CdO, PbO, Cr,0s, Ta ix
cyMillaMM B TPUCYTHOCTI TIONiaHUIiHY. 3 METOI0
nornubseHHs nociimkenb i MK Oynu cdopmoBani B
YMOBax Jiii MOCTIHHMX MArHITHOTO, EIEKTPHYHOTO MOJIB.

|. ExcrnepuMeHTa/JIbHA YacTHHA

3pa3kn  KOMIIO3UTIB  (OpMyBalnd Ha  OCHOBI
enokcuaaol cMoiu EJ1-20 (P®) auriiiuaninoBoro erepy
mudeninmonnponany—A (AI€JDII-A) Ta TBepaHHKa —
tpuerwienrerpaminy (TETA) dipmu “Fluka' (CILIA).
CrexioMeTpHYHE CIiBBiJHONICHHS CTaHOBWIO 1 Moib
emokcuaaoi cmoiu (EC) ma 0,18 mons TETA. [dus
HarioBHeHHs1 EIl BHKOpHCTOBYBanM IOPOLIOK OKCHIIB
meranis CdO, PbO i Cr,0O; dipmu «Merck Chemicals»
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(CIIOA). T'paHymoMeTpudHY OIIHKY OKCHIIB METaJiB
MPOBOJIMJIM  METOJIOM  JIa3€pHOI IpaHyJlIoOMeTpii Ha
npunangi «Zetasizer HS 1000» dipmu Malvern (UK).
Bcranosieno, mo cependid posmip uactuHok CdO
craHoButh 190 HM; y posmoximi PbO mpucytHi nBi
¢paxiiii i3 cepeanim posmipom 100 — 200 um (47,1 %) ta
400 — 600 um (52,8 %); a st Cr,03 — 216 um (60,1 %)
ta 699 HM. [lnsg Kpamoro 3MOUYyBaHHS HAaIlOBHIOBAY
OKCHUJI METaJly Tepeil CYyMIIIEHHSIM 3 1HTepMOHOMEpaMHu
EC ta TETA o00pobmsiin 1% po3unnom EC B aneroni
BrpooBx 0,5 rogmau. Takum ke YUHOM TOTYBaJH 10
BBEICHHA B peaklifiHO3JaTHE CEpPEeNOBUINE CYMIII
OKCHUJIiB METaJIB Ta MOMiaHIiH.

HamnoeuroBau momianinin (ITAH) cunTe3yBanu 3a
METOIMKOI0, Omucanow B poboti [1]. Cepenniit po3mip
yactuHOK Juisi [TAH Oyno BH3HAa4€HO CKaHYBAJIHHOIO
Mikpockomieto i craHoBuTh 0,4 - 0,9 Mkm. Bwmictr Ilan
cranoBuB 1 00. %.

Cymimenns EC i3 HamoBHIOBaYaMu Ta TepMiduHY
cTabinmizanio iX CTPYKTYpH BHKOHYBaJIH BIAIIOBIIHO IO
po3pobIeHol B poborax [5, 6] METOIUKH.
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Hocmimxysamuch 3pasku ckinany EIT, EIT — 3 % Cr,0s,
EIT — 3% CdO, EIT — 3 % PhO, a takox 3pa3ku CKIaxy
EIl — 3% (Me'O + Me'0), ne Me'O, Me'O cymiui
BKa3aHUX OKCHJIB METaJiB, B3STUX Yy PIBHUX 00  €MHHX
yacTKax. 3pa3kd Oyiau MiguaHi TBEPAHEHHIO TIpU
HOpMallbHUX yMOBax (H.y.), B yMOBax [il MOCTifHOTO
marditHoro  momst  ([IMII) 3 HampyXeHicTio
H=210° A/M, abo MOCTIHHOTO €JIEKTPUYHOrO IOJIs
(TTEI) Hanpyxenocti E = 1,5-10° B/m nporsirom 24 rox i
temriepatypu  293-297 K.  CtBopeHi  momiMepHi
KOMITO3HUTH Mi/JaBajid TeMIepaTypHii crabinmizauii npu
333 £ 2 K BrponoBx 24 rof, Imicis 4oro 3pa3ku BBaXKalld
TOTOBHUMH JIO TOCITiI)KEHb.

Bubip cxmany 3paskis EIl — 3 % PbO Tta EIT — 3 %
(PbO + T1AH) obymoBieHuil pe3ympraTamMu pobotu [5],
Jie TOKa3aHo, 0 HaJAMOJIEKYyJsApHa cTpykTypa mux MK
nepebyBae y mepexigHoMy (mepennepKossiiiHoMY)
CTaHi  BiA  JWMCIEPrOBaHOrO  HAIOBHIOBaYa 10
(hopMyBaHHsI IIPOCTOPOBOTO KJIACTEPY 3 HAIIOBHIOBAYa, i
TOMY € YYTIIMBOIO 10 YMOB TBEpJAHEHHSI.

TepMmomexaHiuHi JTOCITI JKCHHS KOMIIO3HTIB
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Puc. 1. 3anexHicTh TEPMOMEXAHIYHUX BJaCTHBOCTEH KOMIIO3HTIB : a) EIT; 6) EIT -Cr,0s;

B) EIT -CdO; r) EIT —PbO.
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BUKOHaHI B TeMmeparypHomy iHntepBani 290 —520 K Ha
npwiagi TA Instruments Inc. TMA Q400ex y pexumi

1. Pe3yabTaTu 10CHiIKeHHS Ta IX

. 2 00roBopeHHst
nenerpari  (uamenrep A 8,510“cm), mmTOME p
HaBaHTaxeHHs S,=10MIla. IIBuaxicte HarpiBy . .
. Ha puc.1l,a HaBemeHO TepMOMEXaHIYHI KpHBi
3paskiB cranoBuia 5 K/xB. . . . .
. . . TOJTieTTIOKCUITY Ha OCHOBI CTEXIOMETPIYHOTO
JlieTekTpudHi ~ XapaKTepPUCTHKH  ME30KOMITO3UTIB o o
. N CIiBBiIHOIICHHSI AT TUTT0OBOTO erepy
BHU3HAYAIN METO/IOM JIieNIEKTPHYIHOI CIIeKTpocKorii [5] y . .
) o . MU(BEHUTONNPONaHy Ta  TPUCTHWICHTETPAMiHy, IO
MOBITPSIHOMY cepenoBuiii. JlieNeKTpUuHy MPOHHUKHICTH . . .
copMoBaHi TIpy pi3HUX YMOBaX TBEpPIHEHHsS, SKi

(¢) i Tamrenc xyra mienekrpuuHux BTpat (tgd)
Bu3Hauanu  BignoBizno go [OCT 22372 i3
3aCTOCYBaHHSAM MOCTY 3MiHHOro ctpymy P5079 (kmac
tounocti 0,5) wa wacrori | =1,00k['u. Yac Bumipy
TETIEKTPUYHUX XapaKTEPUCTHK 3pa3KiB HE IIEPEBUIIYBaB
4 c Ha KOXHIH TeBHI TemmepaTypi 3 miamasony 293 -
473 + 2 K. 3pa3ku y Bursizi quckis posmipom 0,0015 x
0,0006 M po3smimyBaJd MDK IUIOCKMMH EJIEKTPOIaMH,
BUTOTOBIICHUMH 3 (DTOPUCTOI OPOH3H, TIPH IIOMY B YCiX
JIOCITIJPKEHHSIX NpUTHCK enekTpoxiB craHoBuB 0,1 MITa.
Hienextpuyny mpoHUKHEHICTh (€) po3paxoByBamu 3a
¢dbopmyoro:
et=Cd/Aey, et=etgd,

ne C — emnictp; d — TOBIIMHA 3pa3ka;, A — miaMerp
BEPXHBOT'O EIICKTPONY; €, — IPOHHKHEHICTh BaKyyMy

CBiIYaTh MpO KapJWHAJIBHI 3MiHH B TOIOJOTIYHIN
crpyktypi EII, mo BimOymucek mix BmiumBoM I[IMIT a6o
IIETI. IIpo BigmiHHOCTI BIUIMBY (i3MYHMX TIONIB Ha
(dopMyBaHHs KoBaJeHTHUX 3B s3kiB Tuny R1-CH-NH-
R2, npu pO3KpUTTI OKCHPaHOBUX LHUKIIB Y CKIaJi
AT E€1DII-A, CBITYaTh TEMIIEpaTypH II0YaTKy
CerMEeHTANbHOI perakcanii MixkBy3moBUx cerMeHTiB (Ty)
Ha kpuBux 1,2,3. ¥V mocminoBHocTi 3paskiB Ell,y;
Ellgyg T2 Ellggn  cooctepiraethcst — Aempecis
temrepatypu  T.,, 1m0  BKasye Ha  3MiHYy
KoH(opMariitHoro Habopy xiMmiynux 38’ s3kiB (R1-CH-
NH-R2), ski yTBOpIOIOTBCS Yy Tmepebiry peaxiii
nomnpuerHanHs Ta QopmyBaHHs XimiuHoi citku EIIL.
EHepreTuuHMii piBeHb «pPO3MOPOXKYBAaHHS» LUX 3B’ SI3KIB
OyB o0umnCIIeHHH 3 BUpa3y eHeprii:

(e,=885x 102 ®/m); € — mpoHHKHeHicTH i Mipa E =k,
MOJISIPU3allii TOCHTIHKYBAaHOTO 3pa3ka; €' — (pakTop BTpaT ne k — nocriiina Bonsimana (K = 1,38066-10 21K ™Y);
i BIIHOCHTBCS JI0 BTpaTd CIEKTPUYHOI  EHeprii, T, — TepMoJMHAMIYHA TeMIEpaTypa MOYaTKy TMPOSBY

TIOTJIMHYTOI 3pa3KoM.

3JIATHOCTI JI0 MPYKHOI Aedopmarii cermenTiB EIN.

3minu enepreruuroro mopory (E;, eB) mmsa 3pasky
EIl 3anexxkHO Bim mepemicTopii HaBemeHo B Tabm. 1.
Hakmamanas ¢i3uvHuX monmiB mig gac TBepaHeHHs EIT

Taoauus 1

Brus CKiIany ME30KOMITO3MTIB Ta YMOB ix TBCPAHCHHA Ha eHepFeTI/I‘IHI/Iﬁ HOpil" MOYaTKy Ipouecy

posckiyBaHHs cermeHTiB EIl, TemmepaTypy CKITyBaHHsI Ta MIIIHOCTHI XapaKTEPUCTUKU

Crutag 3paskiB YMOBU TBEpAHEHHS E, 10°eB T, K Eynp, MIla
Y. 2,01 350 66.9
EIT TIMIT 2,83 352 323
TIEI 2,65 363 9.1
iy, 2,86 367 99,9
EIT — 3% Cr,0; TIMIT 2,69 363 38,5
TIEI 2,78 364 66.7
iy, 2,01 370 25,6
EIT — 3% PbO TIM 2,94 374 35,7
TIEI 2,58 376 9,9
iy, 2,87 368 16,5
EIT — 3% CdO TIM 2,76 369 11.9
TIEI 2,94 367 16,5
iy, 2,01 365 435
EIT — 3% (PbO + TTAH) TIM 2.1 364 15,6
TIEI 2,68 369 8,6
iy, 2.77 382 58,8
EIT — 3% (CdO + [TA) TIM 2,67 374 435
TIEI 2,27 419 15,7
EIT — 3% (CdO + Cr,0) Y. g’gi 372 625
EIT — 3% (PbO + Cr,0,) Y. g’gg 357 50,0
EIT — 3% (PbO + CdO) Y. gﬁ 387 833
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CTUMYIIOE 3MeHImeHHS E;, ane ogHOYacHO cCrpusie
3pocraHHio T, 1 TiATBEPIKYE BHUCHOBOK TPO 3MiHY
KoH(pOopMalLiHHOr0 HabOpYy MIXKBY3JIOBHX (PparMeHtiB y
npoueci ¢opmyBanHs ximiuHoi citku EIl mig giero
30BHIMHIX (i3nyHUX moiiB. Ha KopHCTh OCTaHHBOTO
CBIIYMTH 3pOCTaHHs BifHOCHOI aedopmarii 3paskiB EII,
mo chopmoBani BiamosimHo y IIMII Ta IIEII, came
pO3LIMpEeHHsT 4nciia KOH(OpMepiB 3a y4acTi0 aMiHHHX
TPyl MpH KOHBEPCil TPUETWIEHTETpaMiHy Ta B YMOBax
nii ¢izmyanx momiB. Llel pe3ynbraTr € qyKe BaKIIMBUM
OCKIJIbKM BIIEpIIE CBIUUTh MpO TJHOOKI 3MIiHH B
CTPYKTYpi TPUBUMIPHOI XIMI4HOI CITKH, IO (popMyeThCS
y OI3WYHUX MONAX, 1 sKI HajgaroTh 1 34aTHOCTI 0
nedopmariii, He XapakTepHOI Uil TEPMOPEAKTOILIACTIB,
AK Iie BUIHO 3 TopiBHsHHA € 3paskiB Ell,y, Ellpvn Ta
Ellpen -

Ha puc. 1, 6, B, T HaBeJcHI TepMOMEXaHIYHI KPHUBI
3paskiB Ha ocHOBI okcuiiB MeraniB Cr,03, CdO ta PhO,
Kl cBO€rO0 BigMminHicTIO Bij BuxizHoro EII noBomars
BU3HAYAILHY POJIb TPUPOJM METAIB y CKIa/i OKCHIIB

0,30
E'B-I'.I

0,03

0.0

E’aaﬁu'_
56 —
S0 =
45
40 -

MeTajiB Ha (POPMYBaHHs CTPYKTYPHU ME30KOMIIO3UTY Ta
HOro TepMOMEXaHIYHMX XapakTepucTuk. HeoOximHo
3BEpHYTH yBary Ha 3MiHy eHeprii (E;) mouaTky mposiBy
3MaTHOCTI 70 TpyxHOi aedopmarii cermentiB EII,
TIOB’ SI3aHUX B3a€EMOJIIEI0 3 TIEBHUMHU OKCHJAMU METalliB
(puc. 1, tabm. 1). 3 Tabx. 1 BumHO, 110 B mopiBHAHI 3 Egpy
B 3paskax EIl — 3% Cr,0O;3 tTa EIl — 3% CdO,
c(hOopMOBaHUX y H.y., BiOyI0Ch 3MeHIIeHHS E;, Tomi sk
mis 3pasky EII — 3% PbO ns xapakrepucruka
3anummiIack crajgor. CHHTE3 3pa3KiB ME30KOMIIO3UTIB Yy
I[IMIT ab6o B IIEIl mnposBisie crenudiyHuil BIUIMB
OKCHJIB METaJiB Ha 3MiHy MOpOry €Heprii MposiBY
NpyXXHOI Aedopmaliii, aje B IUJIOMY, SIK MO)KHA Oa4HTH 3
Tabmwi, 3pasku EIT ta EIT — 3 % PbO € 6inbmn momiGHi;
MEBHA CXOXKICTh TEPMOMEXaHIYHMX KPHBUX TaKOXK
nputamanHa me3okomnosuram EIT — 3% Cr,O3 ta EIT —
3% CdO. lleit BUCHOBOK MiATBEPKYETHCS aHATI30M
3MiH Temnepatypu ckiayBaHHS (T.) B pO3DISHYTHX
3paskax. Sk BUIHO 3 Tabiu. 1, Temmneparypa CKIyBaHHS y
EIT Ta EII-3% PbO mnposBise TeHIEHIIIO 10

2,20
B0

AEY

4,00

400 _ 450 500 550
T

EP3%[Ca0+Cr D |

EP 3%(F b0 +C 10, )

EP 3% Co0 «F b}

"5 T T 1 i I
280 300 320 340 36
T.K

T
B0 4

00 420 440 460 48

Puc. 2. 3aexHicTh TEpMOMEXaHIUHUX BiacTHBOCTEN KoMmo3uTis: a) EIT — (PbO + I1AH); 6) EIT —(CdO +
ITAH); B) KOMIIO3UTH, [IO MICTATH CYMIIll OKCHJIIB METAIB.
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3pOCTaHHs B TIOCJIJIOBHOCTI YyMOB TBEpJHEHHsS H.y. —
I[IMII — IIEII, mo Bka3ye Ha BiJICYTHICTh HECYMICHOCTI
MiX KOHTHHYYMOM Mouekyn EIT Ta MHOXHHOIO MOJIEKy
PbO, mio BemeHi B Cepe/OBHINE  MOJTiCIIOKCHAY.
Hatomicte T, mist 3paskis EIT — 3% Cr,Os ta EIT — 3%
CdO € 6Ginbioro 3a EII, ane He MPOSBIIAE 3aI€KHOCTI Bif
YMOB TBEPIHEHHS, 1[0 CBIJUUTH MPO MEBHY MOAIOHICTH
B3a€MOIiH TTOJTIETTOKCHUAHOI MaTPHIIi 3 OKCHIAMU METAIliB
Cr,03, CdO, ane He TOTOXKHICTD.

Bkazani BiAMIHHOCTI Y TepMOMEXaHIYHIH MTOBEIHII
TIOMIENIOKCUTHOT MaTpHLli NpU BBeleHI N0 ii 00’ emy
OKCHUJIIB METaJiB CTalOTh 3PO3YMUIMMHU, SKIIO MPUHHATH
0 yBard, IO OOpaHi HAMOBHIOBAYl BiAPI3HAIOTHCS
KHCJIOTHO-OCHOBHMMH BIIACTHBOCTAMH MeTadiB [7] i
BIJIMOBIZIHO YTBOPIOIOTH MOCTiMOBHICTh: Cr(-)—KHCITHii;
Pb(0)— amdorepunii i Cd(+) ocHoHuii, Tomi sk cam EIT
3a OLIBLIOCTI aTOMIB TAKOX BiJHOCHUTHCS 10 KHUCIHX
cionyk (-). Takum dYHHOM, BIAMOBIMHO 1O BBEICHUX
MO3HAYEHb YiTKO MIPOCITi IKOBYIOTHCS TIeBHA
3akoHOMIpHicTh B3aemofiii EIT « MeO i ix BIUIMB Ha
XapaKTEepPUCTUKH TepMoMexaHiuHoi moBeainku MK.

Paninre [1,5] mu BigMidanu mmacTugikyBaibHy
pOJb TOMiaHUTIHY Ha 3MEHIIeHHs ()a30BOi HECYMICHOCTI
EIl « MeO, i MOsSCHIOBAIH II¢ MEPIIOUEProBOIO Ii€I0
MOJTiaHUIIHY Ha MIDKBY3JIOBI CETMCHTH II0JTiCITOKCHTHOT
matpuri [1]. [nst mepeBipkd JaHOrO BHCHOBKY 13
MOXITUBICTIO JIOaTKOBOTO BIUIUBY KHCIOTHO-OCHOBHHX
BJIACTHBOCTEH IEBHMX MeTamiB  Oynmu  TIpoBedeHi
nocmimkertst MK cxmany ETT — 3 % (PbO + I1A#) ta EII
— 3% (CdO + TIAH). Ha puc. 2, a, 6 mpencraBieHi
TepMOMeXaHIuHi KpHBI UX ME30KOMITO3HTIB.
[opiBHsiHHSA pHc. 2, a 3 puc. 1 a Mokasye iX JOCTaTHHO
BHCOKY TOTOXHICTh, IO MiATBEP/DKYETHCS HE JIUILIE
3arajbHOI0 MOAIOHICTIO KPUBHX, aje W EHepreTHYHUM
MOPOrOM  «PO3MOPOKEHHS» MIXKBY3JIOBHX CETMEHTIB
3pa3KiB OTpUMaHHX 3a pI3HUX YMOB. BiamiHHOCTI
MIPOSIBJISIFOTHCSL Y 3MIILEHH] 3pa3KiB,mo MictsTh [IAH, y
BHCOKOTeMIlepaTypHy obmacte Ha 6-16K. lle
TIOSICHIOIOTBCS THM, 110 MoJiekynu [TAH miactudikyroun
MixBYy310Bi cermeHTH EIl cripusitoTh iX CyMillleHHIO 3
nepeximaumu  mapamu  JATEADIT-A, saxi  Oynwm
MoMepeIHbO HaHECeHI Ha MOBEpXHIO dyacTHHOK PPO i B
IIJIOMY 30UIBIIYIOTH KUIBKICTH CETMEHTIB OXOIUICHUX
B3aemojiero EIT « PO mpu tomy, 1o K ampoTepHuit
Mmeran Pb cripusie miacueHHI0 KUCIOTHUX BIaCTHBOCTEH
MaTpHIIi.

Tepmomexaniuni xapakrepuctuku 3pazka EIT — 3 %
(CdO + T1AH) (puc. 2, 6) HOKOPIHHO BiAPI3HSAIOTHCS Bif
EIT — 3 % CdO (puc. 1 B) He nuIiie 3aralbHAM BHIJISIOM
sanexxrocreit € = f (T, K), aie it cyrreBoto yHidikamiero
TIOBEIIHKM MIXKBY3JIOBUX (hparMeHTiB 110 AedopMarii mija
BIUIMBOM IOJTIaHITIHY, IO 3p03yMIJIO BiJ0Opa3mioch Ha
T. Ta Momyasx mOpyxHOCTI 3paskiB (Tabm. 1). Ilposs
3aJe)XHOCTI  BiHOCHOI nedopmariii BiJ 30BHIIIHIX
¢axTopiB BIuIMBY Ha TBepaHeHHss MK 3HaXxomuTh cBOE
BiJJOOpa)KeHHsI y BHUCOKOTeMIlepaTypHii oOmacti. Ciin
3a3HAYMTH, M0 HaBEAECHI pe3ylbTaTd 00 €KTUBHO
MOKa3aJid, M0 3aJIydeHHS OKCHIIB METaliB, sK
HAIIOBHIOBAYiB TEPMOPEAKTOILIACTY, BIACTHBOCTI SIKHX
MalOTh YITKy BiIMIHHICTb y KHCJIOTHO-OCHOBHHX
BJIACTHBOCTSX, BiJKPUBA€ HOBHMH HAIPSIMOK y Ipoliemi
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CTBOpPEHHS HOBHUX MOJTIMEPHUX HaHO- Ta
ME30KOMITO3MTIB. AJle TIpU UBOMY 3aJHIIAETHCST
HEIOCTIDKEHNM, 110 BiAOyBaeThes 3 cTpykrypoto HK ta
MK cnonyk xonu g0 B3aemonii tuny EIl <+ MeO ab6o
[MAH < EIl & MeO, siki po3rJIsiHYTI BUILE AOAAETHCS
cucrema ITAH — EIl — Me'O-Me"O, B sxiit mapu
METaJiB y CKJIaJi OKCH/IB METaJiB MAIOTh BIJIMIHHICTb Yy
KHCJIOTHO-OCHOBHHUX BJIaCTHBOCTSIX. Ha naHuii uac Hemae
BIJMOBII, SIK MAIOTh ONTHMAJILHO BBOIUTUCH B MOMIOHY
MONIMEPHY CHUCTEMY NOAIOHI Mapu OKCHIIB, ajle MH
3aCTOCYBAJIU BUTIIPOOYBaHU I pasimie croci6
MONIEPETHHOr0  TOKPUTTS ~ €KBIOO €MHUX  cyMiliei
YaCTHHOK Pi3HUX OKCHIIIB METaJIiB TOHKOIO IuTiBKOI0 EIT
3 HACTYITHUM TBepJHEHHsM. Ha puc. 2 B mpezicraBieHO
TepMoMexaHiuHi KpuBi 3anexHocreii € =! (Me'O +
Me"0) T, K) psay MK, me cymimi okcumiB MeramiB
MalOTh YiTKY BIiJMIHHICTh 3a KHCJIOTHO-OCHOBHHMH
BJIACTUBOCTAMH. Ha  BiAMiHy  Big  momepemHix
pe3ynbTariB, Ha BCIX KpPHBHX 00JacTi IOYaTKy
CerMEHTAJIbHOI PYXJIMBOCTI MAlOTh JBa MEPETHHH, 1 L&
CBIIYMTH IIpO ICHYBaHHS JIBOX pIBHIB  eHeprii
«PO3MOPOXKYBaHHS» CErMEHTAIBHOI PYXJIMBOCTI. Y TaOI.
1 naBeneHi po3paxyHkd BenuuuH E;, siki BKa3yloThb Ha
iCHYBaHHS  JIBOX THUIB OOMEXKEHHS PYXJIHBOCTI
MIXKBY3JIOBUX CETMEHTIB, IO MOXKHA TIIOB's3aTH 3
NPOSIBOM TPUCYTHICTI B EMOKCHIHIA MAaTpHIll JBOX
okcuaiB  MeraniB. Jlyke UIKaBUMH € 3aJIeKHOCTI
nedopmariii Bi TemnepaTypu, a came B 3pa3ky EIT — 3%
(PO + Cr,0;) dymukuin e=| (T, K) mae xmacuynuii
Burysin KpuBoi TMA! micnst po3cKiyBaHHSI KOHTHHYYMY
momekyn EIT (T.=357K) cucrema mnepexoauth y
«gucokoeractuunuit» cran (T ~420K), micmsa sxoro
CHIOCTEpIraeThcsl MOCTYIOBA pYWHAIs XIMIYHOI CITKH.
3pasku EIT — 3 % (CdO + Cr,03) (xpuBa 1 Ha puc. 2, B)
ta EITl — 3% (PbO + CdO) (kpuBa 3 Ha puc. 2, B)
JIEMOHCTPYIOTh TEPMOMEXaHIYHY MOBEAIHKY XapaKTepHy
it aMOp(HHUX TEpMOIUIACTIB (TUMY KaydyKiB), B SKHX
TIOCITIJIOBHO HIBEIOETHCS 00JIACTh BHCOKOEIACTHYHOTO
CTaHy 1 3pa3oK JEMOHCTPYE IOCTYNOBUH mepexia 3
CKJIOTIONIOHOTO JI0 «B'I3KOTEKydoro» crany. [lomiOHuM
cnocobom  Momudikamii  TONIENOKCHAY  MOXKHA
3mintoBatu T, Oinbire Hixk Ha 30 K, a Moy npyxHOCTI
MK 3pa3kiB BapitoBatu Bij 50 10 80 MIla (tabm. 1).
Paninre [8, 9] METOAaMU TieNEeKTPUIHOT
CIEKTPOCKOMIT oy JTOCITIIXKEHI 3pa3Ku
enokcumoimMepy (EIT) Ta MK na ocHosi EII ta okcuis
merani CdO, PO, abo ix cymimri, siki 6yau OTBEpAHYTI
B YMOBax TOTOXHHX JO BHIIE 3a3HaueHUX. 3a
pe3ylnbTaTaMi TEMIEpaTypHUX JOCIHiIPKeHb TaHI'€HCY
Brpat EIl, orBepanyroro y H.y. Ta mix mieto [IMII a6o
ITETI, BcTaHOBIEHO, 110 BigMmiHHOCTI tQd BU3HAYAIOTHCS
3MiHAMH TOIOJIOTIYHOI CTPYKTYpH B HACHIJOK BIUIMBY
30BHIMHIX  (paKTOpiB  Ha  MPOTIKAaHHS  peakuii
TIOMINIPUETHAHHS Ta (OPMYBaHHSI TPUBUMIPHOI CITKH 1 11e
MOBHICTIO  Y3TO/KYETHCS 3  BHIIE  BHUKIAJCHUMHU
pe3ynbratamu. [lopiBHsIIBHI Jociimkenss y psany EIT ®
EIl-3% Cd ® EII — 3% PbO 103BomiIM BCTAHOBUTH
BH3Ha4YabHY poiib B3aemonii EIT « MeO y dopmyBanHi
CTpykTypu Ta xapakrepuctuk MK 3 ypaxyBaHHSAM
KHCJIOTHO-OCHOBHUX BJIACTUBOCTEH OKCHIy MeETaly.
BusBICHO KOpEIAIiiHI 3B’ S3KM 3MIH €HEpPrii aKTHBAIIii
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Btpat y MK psiny okcuzais CdO® PhO ® (CdO + PhO),
SKi BKa3ylOTh Ha JOMiHAHTHICTh BIUIMBY B3aemomii CdO
« PbO B mopiasni 3 EIl « MeO. ¥V po3BHUTOK IHX
JOCTIKEHb OYyJI0 aKTyaJbHUM BHBYHTH OCOOJHBOCTI
B3aemoxmii  oxcumiB  Cr,O;, PbO 1a CdO 3
TOMIENOKCUTHOI0 MATpHLEI0 B yMOBax [ii IEBHHUX
30BHIMHIX (akTopiB 1 X BIUIMB Ha TeMMepaTypHi
XapaKTEePUCTUKH JIEeNeKTPHUYHOT MIPOHUKHEHOCTI
ME30KOMITO3HTIB.

Ha puc. 3, a HaBeneHi pe3yabTaTH TeMIlEpaTypHHUX
3aJICKHOCTEH €, sIKi CBiAYaTh MPO 3MiHH, IO BiIOYJIHCH
B TomojoriuHii crpykrypi EIl mim BrumBoM pi3HHX
3oBHimHIX ymoB (external factors — EF) [4]. 3anexHicTs
€ =| (EF, T, K) y BincyrHOCTi ¢i3nunux mnomiB (kpusa
1) xapakTepu3yeThCsl MPAKTUYHO JIHIHHUM 3pOCTAHHIM
JUENeKTpUYHOI ~ TPOHUKHEHOCTI  NpWU  HAsBHOCTI
TemmnepaTypHoro mnepexomy B obmacti T =387 —401K;
MIPOHUKHEHICTh 3MIHIOETHCS BiAMOBIMHO 0 mpupoau EF
i Horo B3aeMomii 3 PEAKIIHHUM CEPeIOBHUIICM
{ATEADII-A «— TETA} npu nopiBHsAHHI KpuBHX 2, 3 3
1. Temneparypsi 3anexHocTi € misa Ell,y Ta Ellgn €

1_-;.1-

2 a
ol
w0 i
£
18 s o
n""l‘ &
-
1t 4 ;""‘ il
& el .3
1 s ~ o3
u -
7 j_,.-"'" e
124 - —
l"""... x.f"'
o
104 e
i:; ‘.--'J
o o
HY g
_--—“'-.-.
& I'.““.'- L] ¥ ) L] 4 L] ¥ ) ] ) u
A L W0 W0 WD AW s
T.K
e'20 -
16 L
12 L
8L
4 1 1 1 1 1 1 1 1

300 320 340 360 380 400 420 440
T.K

JIOCTaTHbO TIOAIOHI, aje eNeKTpUYHA MOJIpHU3alis
KOHTUHYYMa MOJIEKYJ, [0 NpPUAMalTh yd4acTb Y
(opMyBaHHI TPUBHMIpPHOI XIMIYHOi CITKH, BHOCHUTH
nieBHe 30ypeHHs B 1i CTPYKTYpy, IO BioOpakaeThcsl Ha
temmeparypHomy mepexoni T = 385—407 K) (kpusa 3)
Ta BEIMYMHI JIIEIEKTPUYHOI TPOHUKHEHOCTI Ha
TEMICpaTypHOMY  IHTEpBaJi  JOCHTIDKCHHS  3pa3Ka.
OpieHTallisl MONSAPHUX AMIIONIB ITOCTIHHUM MAarHiTHUM
TIOJIEM, o CTPYKTYPHO 30CcepemKeHi y
MIDXJIAHIIOTOBOMY TIPOCTOPI, J€ 3HaXOMATHCS MOJIEKYIH
ckenera TETA, chopuse 3poCTaHHIO TeTepOreHHOCTI
crpykrypu Ellqym, Mpo 1o MoXe CBITYUTH iCHYBaHHS
nBox obracreit (kpusa 2) Ty = 300—370 K ta T, = 380 —
440 K TemnepaTypHOi 3aJIe)KHOCTI €.

3po3yMisio, IO BBEIEHHS 10 CKJIAAYy KOHTHHYyMa
mosekya { ATEJDII-A « TETA}, mo 6epyrs yuacts y
peaxIiii MOiNpUeETHAHHS YACTHHOK OKCHJIIB METAJIB B
OyIb-KOMY pasi BIUTMHE Ha KiHIIEBUH MPOAYKT MPOLECY
1 3MIHHUTH HOTO BIIACTUBOCTI.

Ha puc. 3,0,B,T HaBeneHO 3aiexHoCTi € = |
(Me,O; EF; T, K) me3okommosuriB ckiaamxy EIT — 3%
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Puc. 3. TemnepatypHa 3aJ€XKHICTb JIi€IEKTPUYHOT MPOHUKHOCTI kommo3uTis: a) EIT; 6) EIT -Cr,O3;
B) EIT -PbO; r) EIT-CdO.
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Cr,03, EIT — 3% PbO ta EIT — 3% CdO. Ilonepennii
aHayi3 BiaMinHoctel dynkiid g =] (MeO; T, K) (puc.
3a)Tag =] (MeO; EF; T, K) cBiguuth npo ix Xopoury
y3rO/DKEHICTh 13 pe3ynbTatamu TMA (puc. 1). Ile Bkasye
Ha Te IO KHUCIOTHO-OCHOBHI BJIACTHBOCTI METaJiB €
BU3HAYAILHUM (DaKTOpPOM Yy (POpPMYBaHHI Ji€NEeKTPUIHUX
XapaKTePUCTUK ME30KOMITO3UTiB. Po3risHeMo Oinbin
JIeTaIbHO OCOOJIMBOCTI 3MiHH €' 3pa3KiB, 0 chOpMOBaHi
32 HOPMAaJIbHUX YMOB, OCKIUJIBKH II€ JIO3BOJISIE ITPOSIBUTH
B32€MOJIIO YaCTUHOK OKCHUJIiB MeTaiB 3
IHTEPMOHOMEPaMH TIOJIIETIOKCHY Ha CTafii BiJICYTHOCTI
30BHIIIHIX BIUTMBIB Ha ()OpMyBaHHS JiENEKTPHUYHOT
npoHukHeHocTi MK.

Amnaniz TeMIepaTypHUX 3aJIe)KHOCTEH
JEeNeKTpUYHNX TPOHMKHEHOCTeH Ha KpuBa 1 pwuc.
3, 0, B, I Me3oxkommo3uTiB Ha ocHOBi Cr,0Os, PbO ta CdO
MOKa3ye 1X BIAMIHHOCTI HE JIMIIE BUTJISIOM QYHKINT €' =
i (MeO; T,K) Ha  TeMmmepaTypHOMY  iHTepBami
BUMIpIOBaHb, MOYaTKOBUMH 1 KiHLEBHUMH 3HAUYECHHSIMHU
JIOCITI/PKYBaHOT BENIMYUHU. Pi3HE BHpa)KeHHs IeperuHy
¢yHKIIT €' Ha TeMmmepaTypHid IIKamli, CBIIYHTH, IO
B33a€MOJIisl YAaCTMHOK OKCHJIB 3 MOJIEKYJIaMH MaTpHII
BIUIMBAIOTh Ha ix momsipusanito nonem y 1000 ' mo-
Pi3HOMY Ha Pi3HUX TEMIIEPAaTypHHUX IHTEpBaIaX.

[Mpupona 30BHIMIHBOTO  (I3UYHOTO  MMOJS, SIKE
BIUIMBAJIO Ha TIiepedir TBepAHeHHS BigmoBimHux MK,
OYiKyBaHO TpPHUBHECNIA 3MiHH y BUDIA] QYHKIII &' =
I (MeO; EF; T, K), Ta BuxiaHi Ta KiHIIEBI 3HaYeHHS €'
(xpuBi 2, 3 Ha puc. 3 6, B, ). HeoOxinHO 3BepHYTH yBary
Ha neBHY momioHicTh dyukiii €' =| (MeO; EF; T, K) y
pa3i HanoBHeHHs EIl oOkcHooM XpoMy 4YM OKCHIOM
CBHUHIIIO 1 Pi3Ky 3MiHYy ii, KOJIM HAIIOBHIOBAYEM € OKCH]I
kamMito. 1{i 0coONMMBOCTI TeMIlepaTypHOI 3aJIeKHOCTI &'
MU TOB'si3yeMo 3 THM, mo Mmarpuus EIl 3aramom mae
kucnoTHi BiaactuBocTi, ak 1 CroOz a PbO B Hacmimok
aM(pOTepHUX  BJACTHBOCTEH  MOXKE  ITiJICHJIIOBATH
JMOMIHaHTHY CIOayKy, Tomi sk CdO, sk crmonyka B sKiid
MeTaj BOJIOJE€ OCHOBHUMH BJIACTUBOCTSIMU 1 BHACIIJIOK
LILOT'O B3aeMOZIT EIl <~ CdO MaroTh oytu
iHTeHcUBHUMH, Lli 3ayBakeHHS MOOpEe Y3TODKYIOTHCS 3
HaBEJCHUMH  pe3yJbTaTaMH  3MiH  JieIEeKTPHUYHOI
MIPOHUKHEHOCTI po3rsiHyTHX MK.

BucHOBKH, IO HaBeIeHI 3 aHANI3y BiOAMIHHOCTEH
obyukuiit &' =| (MeO; T,K) ta e’ =] (MeO; EF; T, K)
OynM MiATBEp/KEHI JIOCHIDKEHHSIMH TeMIlepaTypHHUX
3aJIC)KHOCTEH €' ME30KOMITO3WTIB Ha OCHOBI CyMIIICH
okcumis Meranis (puc. 4): EIT — 3 % (Cr,O3 + PbO); EIl
—3 % (PbO + CdO); ta EIT — 3 % (CdO + Cr,0s). 3 puc.
4 a BuAHO, IO TPUCYTHICTH [BOX OKCHIIB METaliB
(cymimmr  amdoTepHOro Ta KHCIOr0) MPOSBISETHCS
HasBHICTIO JIBOX TMEpEerdHiB Ha  TeMIIepaTypHiH
sanexxnocti € ymme B MK, chopmoBaHOoro 3a
HOpManbHUX yMOB (kpuBa 1). Pomb ¢i3uuHuX momiB
(kpuBi 2,3) Ha  TBepAHCHHA  ME30KOMIIO3UTIB
NpOSIBISIEThCL Yy cneuudiuHiii  3MiHI  BUIJISILY
BiAMOBiMHUX (QYHKIIH € 0e3 NposBy EKCTPEMYMIB.
Temneparypui 3anexHocti MK Ha oOcHOBI cyminmi
okcumiB Mmeranis, ocHoBHoro Cd ta amdoreproro Pb,
XapaKTePU3YIOThCS EKCTpEeMyMaMuU y obmacri
Temnepatyp 363 — 365 K. [Ins 3pa3ka, chopMOBaHOIO y
I[IMII cnocrepiraloTbcsi ABa EKCTPEMYMH B 00JacTi
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Puc. 4. TemmnepaTypHa 3aJeXKHICTh JENEKTPHUIHO

MPOHUKHOCTI Kommo3uTiB: a) EIT- PbO+ Cr,O3; 6) EIT
CdOs+ PhO; B) EIT - CdOs+ Cr,0s.

T=369 Ta 401K. Tomi, sk Ha KpuBIil 3pa3ka,
chopmosanoro y ITEII B oomacti 401 K cniocrepiraethes
ninifine mwiato (puc. 4,6). 3aneKHOCTI HiENEeKTPUIHOI
MIPOHMKHEHOCTI HaBEJCHI Ha puc. 4 B MalOTh CYTITEBY
BiJIMIHHICTb BiJl BHIIIE PO3IIISIHYTHX. BOHM MaroTh 4iTKO



TepMomMexaHiuHi Ta AieICKTPHYHI BIACTHBOCTI ME30KOMITO3HTIB. ..

BUpaXKeHy eKcTpeMaibHy 3anexHicts € = | (MeO; EF;
T, K), a xpuBi 2, 3 10 TOro MpoOSBISAIOTH MPUCYTHICTH
nBox makcumymiB a came: T = 361 ta 371K (kpusa 2); T
= 357 ta 371K (xpuBa 3). 3 Buay dyHkiii €' Ta ix
TIOJIO’KEHHIO 110 BiCl OPIMHAT MOYKHA 3pOOUTH BUCHOBOK,
110 JaHa mapa okcuaiB Metanis (ocHoBHuit Cd Ta Kucnit
Cr) mposiBiisie BHUCOKY €HEPTil0 B3a€MOJii HE3BaKAIOUU
Ha TIPUCYTHICTH Mi€JIEKTPUYHUX MIAPIB MOJNIETOKCHIY.
Leit BHCHOBOK 0a3yeThCs Ha TOMY, IIO Yy 3pa3Ky
copMOBaHOMY 3a HOPMAaJbHUX YMOB Mi€IEeKTpUYHA
MIPOHUKHEHICTh BUIA, TOJI SK Y 3pa3kax c(pOpMOBaHHX Y
Gbi3nuHMX TOJAX, Opi€HTALiiHI/TOMSIpU3aIiiHi MpoecH
«racsATh» EJNeKTPUYHY MOJSIPU3AIII0  3pa3KiB  YUM
3YMOBJIIOIOTh 11 HEOTHOPiMHICTH (MPUCYTHICTH ABOX
MaKCUMYMIB) i 3MEHIIYIOTh JUETeKTPHYHY
MIPOHUKHEHICTh 32 aOCONIOTHOIO BEIMYUHOI. Y IIJIOMY
Lle JIOCITIDKEHHSI O3BOJIWJIO PO3CTaBHTH JaHi CyMmiIri
OKCHUJIiB METaJIB 32 BEJIMYMHOIO aKTUBHOCTI 110 B3a€MOIii
JMAHUX CYMIIIEH 3 TOMICITOKCHIHOK MaTPHIICIO, & caMe:
EIT — 3% (Cr,03 + PbO) < EII — 3% (PbO + CdO) <
(CdO + Cr,03).
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MOCTIHHUX (DI3UYHMX TIONIB Ja€ 3MOTy 3MiHIOBaTH
TEPMOMEXaHIUHI BJIACTUBOCTI. BHKOpPHCTaHHS OKCHIIB
METAJIiB 13 PI3HUMH OKHCHO-BiTHOBHUMH BJIACTHBOCTSIMH
A€ MOXKIIUBICTh IIMPOKO 3MIiHIOBATH TEPMOMEXaHIYHI
BJIACTUBOCTI, & caMe TEMIICpaTypy CKIyBaHHS, MOIYJb
NPYXXHOCTI. Yriepiie Oyino IOCHiPKEHO KOMIIO3UTH 3
cyMilllaMH OKCHJIiB MeTalliB, c()OPMOBAaHUX IPH Pi3HUX
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yMOBax TBEPIHECHHS. OtpumaHni
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SIKMX 3aJIeKaTh TEPMOMEXaHIYHI BIACTUBOCTI.
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Thermomechanical and Dielectric Properties M esocomposites
Based Polyepoxy, M etal Oxides and Polyaniline Har dened
in Constant Physical Fields
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The specimens of polyepoxy and mesocomposites on the base metal oxides CdO, PbO, Cr203, or mixtures
thereof in the presence of polyaniline have been studied by methods of thermomechanica and dielectric analsis.
Blending physical fields during curing samples stimulates reduction of activation energy, but also contributes to
the glass transition temperature and confirms the conclusion set conformational change in the intertitial
fragments forming a grid Chemica oxirane polymers under the influence of external physical fields. Differences
tanhesa dielectric loss determined topological structure changes due to the influence of external factors on the
reaction polipryyednannya and forming a three-dimensional grid. It was found decisive role interaction EP «
MeO turnaround in determining the structure and characteristics mezokompozytiv based acid-base properties of
meta oxide. Therefore, the use of meta oxides with different redox properties makesit possible to widely change

thermomechanical and did ectric properties.

Keywords: physical fields, polyepoxy, mesocomposites, metal oxide.
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