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РЕФЕРАТ
Актуальність роботи. Прогрес у різних областях науки і техніки, швидкий розвиток нових технологій потребує створення нових матеріалів, які мають комплекс необхідних властивостей. До них ставляться підвищені вимоги щодо механічних характеристик (міцності, твердості, еластичності, тривалої стабільності), термічних властивостей (теплостійкості, теплопровідності), електрофізичних характеристик (електропровідності, діелектричних властивостей); також важливе значення мають економічні чинники. Більшість цих вимог можна задовольнити створенням нових полімерних композиційних матеріалів (ПКМ). Їх використання дає змогу зменшити матеріалоємність виробів, енерговитрати і підвищити експлуатаційну надійність при застосуванні в певних галузях промисловості України. Крім того, можуть бути створені нові полімерні матеріали з новими функціональними властивостями та поліпшеними характеристиками, що відповідають викликам сьогодення. Ефективним способом формування функціональних полімерних матеріалів з новими властивостями є їх модифікація під дією фізичних полів, що становить основу нових підходів до технології переробки полімерів та ПКМ у різноманітні вироби. Такими фізичними полями є магнітне, теплове, термосилове, термоімпульсне, термомагнітне, електроіскрове, ультразвукове та інші, а також їх комбінації. Ці методи можуть бути легко реалізовані в рамках діючих промислових технологічних схем для надання полімерним матеріалам нових властивостей. Особливо це стосується багатокомпонентних композиційних систем із наповнювачами мікро- та нанорозмірного діапазону. У деяких випадках отримати необхідний кінцевий полімерний виріб чи конструкцію, в т.ч. придатних для експлуатації в екстремальних умовах, можна лише із залученням технології обробки полімерного матеріалу тим чи іншим фізичним полем. Крім того, такі технології можуть бути спрощено реалізовані на об’єктах різної масштабності, що позитивно позначиться на собівартості кінцевих виробів, а, отже, і на підвищенні економічного ефекту виробництва. Отже, актуальність розвитку методів модифікації та створення полімерних матеріалів під дією фізичних полів є беззаперечною. 

Мета роботи. Авторський колектив та представлені в роботі результати об’єднує спільна мета – комплексне вивчення впливу фізичних полів різної природи на широкий спектр полімерних матеріалів, які включають в себе термопласти та реактопласти різної хімічної природи, їх суміші, мікро- та нанокомпозити на їх основі, в процесі їх формування та виготовлення виробів з них. Розробка технологій спрямованого регулювання властивостей полімерів та ПКМ обробкою в фізичних полях для отримання матеріалів і виробів цільового призначення з підвищеними експлуатаційними характеристиками для конкретних високотехнологічних галузей промисловості України та створення обладнання, яке реалізує нові підходи у промислових умовах підприємств.

Наукова новизна роботи полягає в тому, що отримано нові фундаментальні знання про механізм впливу фізичних полів різної природи (магнітного, електричного високочастотного, теплового, термосилового, термоімпульсного, термомагнітного, електроіскрового, ультразвукового, а також при обробці ультрафіолетовим випромінюванням на термопластичні та реактопластичні полімерні й композиційні матеріали, створено наукову концепцію та знайдені шляхи спрямованого керування структурою полімерних та полімерних композиційних матеріалів, розроблено нові технології формування полімерних і композиційних матеріалів під дією фізичних полів. В роботі вирішено важливу науково-технічну проблему, пов’язану з встановленням основних фундаментальних закономірностей впливу фізичних полів на формування структури, властивості та експлуатаційні характеристики нових полімерів, ПКМ, нанокомпозитів, покриттів і конструкцій що дає змогу формувати матеріали з заданим комплексом фізико-механічних характеристик для їх багатоцільового застосування з метою вирішення високо-технологічних промислових завдань підприємств космічної галузі, кораблебудування, будівельної індустрії, хімічної та медичної промисловості тощо.
Практичне значення роботи полягає у створенні на основі нових фундаментальних знань широкого спектру полімерних матеріалів, мікро- й нанокомпозиційних матеріалів різноманітного призначення з поліпшеними, порівняно з існуючими в Україні та світі аналогами, необхідними властивостями, сформованих під дією різноманітних фізичних полів, інноваційних технологій їх обробки фізичними полями, та в розробці обладнання, яке реалізує ці технології, для вирішення нагальних проблем високотехнологічних галузей промисловості України. 

Розроблено і впроваджено нові полімерні композиційні матеріали, нано-композити, покриття та конструкції, з підвищеним рівнем фізико-механічних характеристик, сформовані під дією фізичних полів, що пройшли випробування в промислових умовах на численних підприємствах України.
Зокрема, такі розробки колективу авторів пройшли випробування та були впроваджені на підприємствах різних галузей промисловості:

·  на основі нової наукової концепції розроблено технології високоефективного зварювання (немає аналогів у світі) під дією термосилового поля та створено відповідне промислове зварювальне обладнання, що реалізує ці технології, а саме для стикового зварювання полімерних труб без застосування технологічного етапу попередньої підготовки труб та без формування внутрішнього грату, що є першочерговою умовою при будівництві новітніх вакуумних каналізаційних систем та трубупроводів для хімічних агресивних середовищ. Технологія та обладнання пройшли випробування у промислових умовах ТОВ «ТД «Євротрубпласт» і впроваджені за ліцензійною угодою;

·  технології зварювання під дією термосилового поля виробів складної (нелінійної) геометрії з високотехнологічних ПКМ для ефективного формування рівноміцних зварних швів зі складною (нелінійною) геометрією з’єднання, успішно пройшли апробацію на ДП «КБ «Антонов» та ДП «КБ «Південне» 
ім. М.К. Янгеля;
·  з використанням технологій зварювання під дією високочастотного електромагнітного поля розроблено конструкції медичних іммобілізаційних пневматичних шин для тимчасової фіксації травмованих частин тіла людини та виготовлено дослідні партії, які пройшли апробацію за спеціальною програмою «Військова медицина» на платформі VI Міжнародного медичного форуму «Інновації в медицині – здоров’я нації». Розробка пройшла медичні лабораторні випробування на кафедрі травматології та ортопедії Національного медичного університету ім. О.О. Богомольця та в польових умовах. Конструкції та технології виготовлення впроваджені при виготовлені дослідних партій медичних іммобілізаційних пневматичних шин на ТОВ «Навігатор Груп». Розроблені медичні іммобілізаційні пневматичні шини рекомендовано для використання Міністерству охорони здоров’я, Міністерству оборони, Міністерству з надзвичайних ситуацій та Міністерству внутрішніх справ України.

· розроблено технологію та відповідне промислово-виробниче обладнання для зварювання під дією термоімпульсного поля надтонких плетених полімерних плівок, які впроваджені для серійного виробництва фільтрів тонкого очищення на ТОВ «Плюріма Лаб Технолоджіс» для забезпечення потреб хімічної, фармакологічної, харчової галузей та агропромислового комплексу;
· розроблено екологічне вітчизняне зовнішнє теплозахисне покриття (НТЗП-У), яке застосовується у виробництві ракетно-космічної техніки (РКТ) та ефективно працює в екстремальних темпертурних умовах, причому за фізико-механічними показниками і з безпеки технології нанесення перевершує покриття, що використовуються зараз. Авторами роботи розроблено пакет технічної документації. Покриття пройшло випробування та впроваджено на ДП «КБ «Південне». На підприємстві встановлено фарбувально-сушильну камеру та створено робоче місце для нанесення і формування розроблених матеріалів під дією теплового поля на вузлах РКТ.
Результати виконаних досліджень по формуванню захисних покриттів під дією комплексу фізичних полів дали змогу розробити і впровадити високоефективні захисні покриття на таких підприємствах України:

· на підприємстві «Прикарпаттрансгаз» для захисту обладнання компресорних станцій, яке працює в агресивних середовищах;
· на ДП «Львівнафтопродукт» для підвищення корозійної стійкості ємностей для зберігання нафтопродуктів;
· на підприємстві «Ланівці-цукор» для захисту й підвищення стійкості до спрацювання технологічного обладнання в умовах дії агресивного середовища;
· у Херсонському морському порті для захисту деталей і корпусів середньогабаритних суден;
· на підприємстві СК «Марина груп» для захисту деталей дейдвудних комплексів з метою підвищення стійкості до гідроабразивного зношування і корпусів середньогабаритних суден для підвищення корозійної стійкості.

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ
В роботі використовували широкий спектр полімерних матеріалів і наповнювачів і створених полімерних композиційних матеріалів та виробів з них з поліпшеними властивостями під дією фізичних полів. Полімерні матеріали: поліетилен, поліпропілен, полівінілхлорид, політетрафторетилен, полістирол, поліметилметакрилат, полікапроамід, кополіамід, епоксидна смола, полісульфон, поліфеніленсульфід, поліетеркетон, поліетеретеркетон, поліамідімід, поліетерімід, поліуретанові і акрилові полімери. Наповнювачі: дисперсні нікель, нанонікель, наносрібло, залізо, оксид заліза (магнетит), ферити, мідь, оксид міді, оксид хрому, електрокорунд, сланець, графіт, сажа, карбонові нанонаповнювачі – графен, нанотрубки, терморозширений графіт, скляні та полімерні мікросфери. Фізичні поля, які використовували автори в своїй роботі для формування полімерних матеріалів та конструкцій з них з новими та поліпшеними властивостями: магнітне, електричне високочастотне, теплове, термосилове, термоімпульсне, термомагнітне, електроіскрове, ультразвукове, обробка ультрафіолетовим випромінюванням.
У представлену роботу включено результати досліджень процесів формування електропровідних та теплопровідних полімерних матеріалів під дією термосилового поля на основі термопластичних полімерів (полівінілхлорид, поліетилен, еластомери) та металевих, вуглецевих і гібридних мікро- й нанонаповнювачів. Детально досліджено умови формування наповнених полімерних сумішей екструзійним методом під дією термосилового поля. Встановлені  закономірності утворення упорядкованої провідної фази наповнювачів (вуглецевих, в тому числі нанонаповнювачів, а також металевих наповнювачів) в сумішах полімерів і впливу структурної організації на їх електричні і термічні властивості. вперше висунута концепція трьох основних факторів, під дією яких формується упорядкована структура фази наповнювача в суміші полімерів, а саме, це термодинамічний (співвідношення поверхневих енергій компонентів суміші), кінетичний (співвідношення в’язкостей полімерних компонентів) та технологічний (порядок введення наповнювача в полімерну суміш) фактори. Запропоновано моделі перколяційної провідності, які враховують параметри наповнених систем і більш точно описують їх електричні характеристики, ніж звичайні формалізовані рівняння. Ці роботи дозволили встановити закономірності формування наповнених полімерних сумішей і мають високе цитування.  
Досліджено умови формування сегрегованої упорядкованої структури провідних наповнювачів та нанонаповнювачів (металевих та вуглецевих різної хімічної природи) в полімерних термопластичних матрицях при дії термосилового поля. Показано, що за наявності сегрегованої структури дисперсний наповнювач формує упорядковану структуру у вигляді каркасу в об’ємі полімерної матриці з високою локальною концентрацією в каркасі, яка набагато перевищує середню концентрацію наповнювача. Вперше показано, що саме висока величина локальної концентрації забезпечує унікальні властивості таких систем – на порядок нижчу величину перколяційного порогу, підвищену теплопровідність композиту, покращені термомеханічні характеристики. Детально досліджувалися структурні, електрофізичні та теплофізичні характеристики сегрегованих систем в залежності від умов формування. Розроблено моделі сегрегованих систем (структурні та отримані з комп’ютерного моделювання), які зв’язують параметри сегрегованої структури з електричними властивостями композиту. Деякі з моделей (перколяційної провідності та сегрегованої структури) набули поширення в науковій зарубіжній літературі і досить широко цитуються.
Створено наукову концепцію механізму формування зварних з’єднань полімерних матеріалів під дією фізичних полів різної природи – термосилового, термомагнітного, високочастотного електротромагнітного та термоімпульсного. Комплексними дослідженнями методами ширококутової та малокутової рентгенографії, інфрачервоної спектроскопії, диференційної сканувальної калориметрії, термогравіметричного і термомеханічного аналізу, механічних і гідростатичних випробувань, оптичної та електронної мікроскопії показано, що при зварюванні під дією фізичних полів у розплаві полімерів по лінії зварювання відбувається орієнтація макромолекулярних ланцюгів зі зміною їх конформації за рахунок підвищеної сегментальної рухливості під впливом термосилового поля та з формуванням при подальшому охолодженні у зварних з’єднаннях більш упорядкованих порівняно з основним полімерним матеріалом кристалічних структур з підвищеними термостабільністю та термомеханічною міцністю. Вперше у зварних з’єднаннях виявлено тривалу релаксацію не тільки аморфної фази, а й кристалічної фази з переходом від кристалічної модифікації α-форми до змішаної αβ-форми. Положення наукової концепції лягли в основу розробки технології і промислового обладнання для зварювання полімерних труб під дією термосилового поля для будівництва, ремонту та реконструкції полімерних трубопроводів. При зварюванні під дією термосилового поля високотехнологічних ПКМ на основі аморфного поліетеріміду та напівкристалічного поліетеретеркетону, що застосовуються в авіакосмічній галузі, базуючись на науковій концепції, встановлено кореляцію перебігу процесу зварювання, а саме розподілу теплового поля в площині зварювання, особливостей течії розплаву полімерів під дією силового поля і утворення концентраторів напруження, з наявністю у сформованих зварних з’єднаннях залишкових напружень і деформацій і, відповідно, з міцністю зварних з’єднань та їх експлуатаційними характеристиками. Виявлені закономірності перевірено та успішно адаптовано для широкого ряду високотехнологічних полімерів: кополімеру фторпохідних етилену – етилену з тетрафторетиленом, карбоциклічних поліариленів − полісульфону, поліфеніленсульфіду, поліетеркетону, гетероциклічних поліариленів − поліамідіміду тощо. Вперше встановлено, що під дією термосилового поля в процесі зварювання двох полімерів додатковий вплив сильного постійного магнітного поля (B ~ 1 Тл) на розплав полімерів у зоні контакту приводить до формування окремої орієнтованої структури в зварному шві, що пов’язано з орієнтацією в магнітному полі магнітно-анізотропних макромолекул і агрегатів, які існують у розплавах полімерів. Розроблено конструкції медичних іммобілізаційних пневматичних шин для тимчасової фіксації травмованих частин тіла людини та технології їх виготовлення з використанням зварювання у високочастотному електромагнітному полі. Розроблено технологію для зварювання в термоімпульсному полі надтонких плетених полімерних плівок та промислово-виробниче обладнання для виготовлення фільтрів тонкого очищення. 
Також проводилися дослідження по формуванню упорядкованої анізотропної 1D структури металевого наповнювача під дією магнітного поля. Упорядкована структура провідного наповнювача, орієнтована в одному напрямку, різко змінює властивості ПКМ порівняно зі статистичною тривимірною структурою (3D) і надає йому анізотропії; при цьому електричні і термічні характеристики композиту вздовж витягнутої одновимірної 1D структури наповнювача досягають високих значень при значно меншому вмісті наповнювача. Встановлено, що електрична провідність в такій системі виникає при низькому значенні порогу перколяції, а параметри рівняння перколяції, яке описує поведінку такої системи, характерні для випадку одномірної структури. Вперше показано, що поведінка теплопровідності систем, що формувалися під дією магнітного поля, носить складний характер. На початковій стадії наповнення і при середніх та великих концентраціях наповнювача поведінка теплопровідності описується різними моделями. Цей ефект пояснено відмінною морфологічною структурою фази наповнювача, сформованою під дією магнітного поля в цих двох випадках. Запропоновано модель, яка кількісно оцінює ефективність анізотропної структури наповнювача при перерносі теплового потоку крізь композит і виявлено фактори, які знижують коефіцієнт ефективності переносу. 
На базі теоретичних досліджень створено сенсорний матеріал, чутливий до дії малих навантажень з електричним відкликом (так званий п’єзорезистивний еффект), що має еластичну полімерну матрицю і містить комбінацію мікро-/ нанонаповнювачів, провідна структура яких формується в магнітному полі. Створений матеріал досліджено в циклічному режимі і показана його придатність для створення сенсорного елементу в устроях для реєстрації малих зусиль.  У цьому напрямку проводяться спільні роботи з Інститутом космічних досліджень по створенню акселерометра для космічних і літальних апаратів на основі отриманих п’єзорезистивних матеріалів. 

Розроблено новий метод формування мідь- та срібловмісних нанокомпозитів шляхом відновлення іонів Cu2+ та Ag+ у поліелектроліт-металічних комплексах під дією теплового поля. Встановлено, що з підвищенням температури та тривалості відновлення іонів металів у полімерних плівках більшою мірою реалізується структурний прояв металічної фази міді або срібла. Встановлено оптимальні умови (температура, час) для отримання металонаповнених нанокомпозитів: для мідьвмісних нанокомпозитів T = 170 °С, t =30 хв, для срібловмісних нанокомпозитів T = 150 °С, t =30 хв. Отримані мідь- чи срібловмісні нанокомпозиційні полімерні матеріали на основі полімерів природного й синтетичного походження можуть використовуватися при виготовленні ефективних антимікробних покриттів широкого спектру медико-біологічного призначення.
Розроблено рідкі композиції на основі суміші поліуретанових і акрилових водних дисперсій, скляних і полімерних мікросфер та інших технологічних добавок, які під дією динамічного теплового поля утворюють покриття з високим рівнем теплозахисних, адгезійних і фізико-механічних властивостей. Такі покриття призначені для захисту елементів конструкцій ракетно-космічної техніки і повинні бути працездатні в жорстких умовах експлуатації: наприклад їхні високі фізико-механічні характеристики повинні зберігатися при різкому зростанні температури до 350−450 оС в умовах високошвидкісного аеродинамічного нагрівання та сильної вібрації. Ще одна обов’язкова умова – гарантія незаймання матеріалів у процесі польоту. Суттєвим науковим досягненням за результатами структурних і теплофізичних досліджень для реалізації цих вимог є застосування в якості плівкоутворювача суміші двох полімерних компонентів, один з яких є самозшивальною поліуретанакриловою дисперсією, присутність якої в суміші забезпечує отримання покриття з об’ємною зшитою структурою і високою термічною стабільністю, а другий (також поліуретанакрилова дисперсія) забезпечує необхідний рівень еластичності покриттів. Для отримання покриття з високими теплоізоляційними характеристиками як наповнювач використовували суміш легких термостійких скляних і полімерних мікросфер різного розміру та різної насипної густини для мінімізації вільного об’єму між мікросферами в композиційному матеріалі. Використовували порожнисті скляні мікросфери діаметром 30 і 40 мкм і полімерні мікросфери діаметром 40 та 80 мкм, а також ряд технологічних добавок (антипірени, згущувачі тощо). Формування покриття з готової рідкої композиції проводили під дією динамічного теплового поля в температурному діапазоні 20−70 оС. Результати випробувань показали, що високі фізико-механічні та термічні характеристики досягаються за рахунок зшивання першого компоненту композиції під дією теплового поля. За своїми фізико-механічними, теплофізичними (в діапазоні температур від –50 до 220 °С) показниками та ефективністю експлуатації в умовах дії температурних полів (в умовах, що виникають унаслідок аеродинамічного нагрівання, зокрема поверхні покриття головного обтічника ракетоносія «Дніпро», в польоті), безпекою використання, розроблені матеріали перевершують аналогічні показники для покриттів, які використовуються в ДП «КБ «Південне».
За результатами експериментальних і теоретичних досліджень створено нові модифіковані енергетичними полями епоксидні дисперсно наповнені композиційні матеріали для використання як захисних покриттів. Поліпшення властивостей нових матеріалів досягали керуванням процесами структуро-утворення в результаті модифікування зв’язуючого, наповнювача і ПКМ композиту зовнішніми енергетичними полями (комбінацією магнітного, ультразвукового, теплового полів) та електроіскровим і ультрафіолетовим опроміненням. 

Експериментально встановлено доцільність попередньої обробки ПКМ у рідкому стані зовнішніми енергетичними полями. Вперше встановлено, що під впливом магнітного поля та ультрафіолетового опромінення адгезивна міцність оброблених ПКМ зростає у 2,0–2,2 раза, а когезивна – у 2,4–2,6 раза; зростання міцності пояснюється підвищенням ступеня зшивання епоксидної матриці у поверхневому шарі наповнювача за рахунок взаємодії радикалів, які продукуються УФ-випромінюванням, з активними центрами на поверхні дисперсних частинок. Оптимізовано тривалість обробки композицій зовнішніми енергетичними полями залежно від вмісту й фізичної природи дисперсного наповнювача. Таким чином було розроблено технологічні режими формування захисних полімерних покриттів, що дало змогу підвищити у 1,8–2,0 раза циклічну міцність системи „основа – модифіковане покриття“ за рахунок збільшення тривалості періоду зародження тріщин та зменшення швидкості їх поширення за високочастотного навантаження. 

Застосування електроіскрової обробки епоксидного зв’язуючого дало змогу запропонувати технологію поетапного модифікування компонентів покриття з подальшим введенням наповнювачів. Показано, що після попередньої електроіскрової обробки епоксидного олігомеру введення феромагнітного наповнювача призводить до збільшення модуля пружності при згинанні, ударної в’язкості і теплостійкості композитів у 1,5–1,8 раза. Отриманий результат пояснено зростанням ступеня зшивання епоксидної матриці у поверхневих шарах наповнювача внаслідок взаємодії активованої смоли з реакційними центрами на поверхні частинок. 

Показано, що при формуванні композитів слід проводити модифікування дисперсних частинок епоксидіановим олігомером у тепловому полі з подальшим їх ультрафіолетовим опроміненням. Це сприяє формуванню жорстких поверхневих шарів і призводить до додаткового підвищення характеристик ПКМ. Виявлено наявність пост-ефекту після припинення ультрафіолетового опромінення, яке забезпечує збільшення величини гель-фракції на 3–5%, що спричиняє підвищення фізико-механічних і теплофізичних властивостей модифікованих матеріалів. Аналіз отриманих результатів показує, що обробка епоксидної смоли у будь-якому разі інтенсифікує процеси зшивання, внаслідок чого такі процеси проходять з більшою швидкістю вже на початкових етапах тверднення.

Сумісне використання комплексного модифікування епоксидних композицій енергетичними полями на попередньому етапі з подальшою термічною обробкою захисних покриттів при встановлених режимах полімеризації слід розглядати як ефективний і перспективний напрям створення нових технологій, використання яких дасть змогу керувати експлуатаційними властивостями матеріалів для захисних покриттів.

Публікації. Отримані в роботі експериментальні дані і теоретичні висновки було ретельно проаналізовано і оприлюднено в періодичній науковій літературі. За наведеною тематикою опубліковано 298 наукові публікації, з них 14 монографій, 7 глав у книгах та 277 статей у міжнародних та фахових виданнях України. За статистикою Scopus індекс Хірша наведених публікацій становить 19, а кількість цитувань – 1879, що свідчить про безсумнівний інтерес міжнародної наукової спільноти. За результатами, отриманими при дослідженні впливу фізичних полів на структуру та властивості полімерних матеріалів і композитів, підготовлено і захищено 3 докторських і 19 кандидатських дисертацій, одержано 156 патентів, з них 12 авторських свідоцтв, 130 патентів на корисну модель, 14 патентів на винахід.

Отже, в представленій роботі наведено видатні результати теоретичного та експериментального дослідження в галузі полімерного матеріалознавства. Нові глибокі фундаментальні знання та прикладна значущість розроблюваного наукового напряму послужать дальшому розвитку природничих наук і технологій.      
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