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Òåïëîô³çè÷í³ âëàñòèâîñò³ ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ êîïîë³ìåð³â
åòèëåíó ç â³í³ëàöåòàòîì ³ ¿õ êîìïîçèò³â ç ãóìîâîþ êðèõòîþ
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²íñòèòóò õ³ì³¿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÍÀÍ Óêðà¿íè
48, Õàðê³âñüêå øîñå, Êè¿â, 02160. Óêðà¿íà

Äîñë³äæåíî òåïëîô³çè÷í³ âëàñòèâîñò³ êîïîë³ìåð³â åòèëåíó ç â³í³ëàöåòàòîì (ÊÅÂÀ) çàëåæíî
â³ä âì³ñòó ÂÀ-ëàíîê ³ ñòóïåíÿ ¿õ ôóíêö³îíàë³çàö³¿ ìåòîäîì àì³íîë³çó òà â³äïîâ³äíèõ ¿ì
ãóìîíàïîâíåíèõ êîìïîçèò³â. Âñòàíîâëåíî, ùî òåïëîô³çè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè – òåìïåðàòóðè
ñèëóâàííÿ òà ïî÷àòêó ðîçêëàäàííÿ ÊÅÂÀ ³ ¿õ êîìïîçèò³â ç ÃÊ çàëåæàòü ÿê â³ä âì³ñòó ÂÀ-ëàíîê,
òàê ³ â³ä ñòóïåíÿ ¿õ ôóíêö³îíàë³çàö³¿ ã³äðîêñèëüíèìè ãðóïàìè. Ïîêàçàíî, ùî âñ³ äîñë³äæóâàí³
ïîë³ìåðè ìàþòü âèñîêó òåðìîñòàá³ëüí³ñòü (280 °Ñ), à òåðìîäåñòðóêö³ÿ âèõ³äíèõ ³
ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ ÊÅÂÀ òà ¿õ êîìïîçèò³â ç ÃÊ º ñòóï³í÷àñòèì ïðîöåñîì. Âñòàíîâëåíî, ùî
ÊÅÂÀ – äâîôàçíà ñèñòåìà, ÿêà âêëþ÷àº àìîðôíó ³ êðèñòàë³÷íó ôàçó ÏÅ òà àìîðôíó ôàçó ÂÀ.
Ôóíêö³îíàë³çàö³ÿ êîïîë³ìåð³â ÎÍ-ãðóïàìè ïðèâîäèòü äî çðîñòàííÿ ³ ïåðåðîçïîä³ëó ñ³òêè âîäíåâèõ
çâ’ÿçê³â, ÿêà âïëèâàº íà ïðîöåñ êðèñòàë³çàö³¿ ôàçè ÏÅ, ùî ñïðè÷èíÿº çðîñòàííÿ ñòóïåíÿ
êðèñòàë³÷íîñò³ íà 4–5 %. Íàïîâíåííÿ ÿê âèõ³äíèõ, òàê ³ ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ ÊÅÂÀ çà äîïîìîãîþ
ÃÊ íå ïðèâîäèòü äî ³ñòîòíèõ çì³í òåïëîô³çè÷íèõ õàðàêòåðèñòèê ³ â³äíîñíîãî ñòóïåíÿ
êðèñòàë³÷íîñò³ êîìïîçèò³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: êîïîë³ìåð åòèëåíó ç â³í³ëàöåòàòîì, ñåâ³ëåí, òåðìîãðàâ³ìåòðè÷íèé àíàë³ç, äèôåðåíö³éíî-
ñêàíóþ÷à êàëîðèìåòð³ÿ, âòðàòà ìàñè, òåìïåðàòóðà ñêëóâàííÿ, êîîïåðàòèâíèé ðóõ.

Âñòóï.
Âèð³øåííÿ ïðîáëåìè âèêîðèñòàííÿ âòîðèííî¿ ïîë³-

ìåðíî¿ ñèðîâèíè äëÿ ñòâîðåííÿ ïîë³ìåðíèõ êîìïî-
çèö³éíèõ ìàòåð³àë³â (ÏÊÌ) çàëèøàºòüñÿ âàæëèâèì
çàâäàííÿì ñüîãîäåííÿ [1–4]. Îäíèì ç³ øëÿõ³â âèð³-
øåííÿ öüîãî çàâäàííÿ º âèêîðèñòàííÿ ìîäèô³êóþ÷èõ
äîáàâîê äëÿ ïîêðàùåííÿ âëàñòèâîñòåé êîìïîçèö³é-
íèõ ìàòåð³àë³â. Ïåðñïåêòèâíèì íàïðÿìîì º âèêîðèñ-
òàííÿ êîìïàòèá³ë³çàòîð³â (ÏÊ), ÿê³ äàþòü çìîãó ðåãó-
ëþâàòè âëàñòèâîñò³ ÏÊÌ íà îñíîâ³ âòîðèííî¿ ïîë³-
ìåðíî¿ ñèðîâèíè [5–7].

Çîêðåìà, âñå øèðøîãî çàñòîñóâàííÿ ÿê ÏÊ íàáó-
âàþòü ãåòåðîïîë³ìåðí³ ôóíêö³îíàëüí³ ìàòåð³àëè –
êîïîë³ìåðè, ÿê³ øèðîêî âèêîðèñòîâóþòüñÿ äëÿ ðåãó-
ëþâàííÿ âëàñòèâîñòåé äèñïåðñíèõ ñèñòåì [8–10], ïî-
êðàùåííÿ ñóì³ñíîñò³ êîìïîíåíò³â ïîë³ìåðíèõ ñóì³-
øåé [11–14], ÿê ìàòðèö³ – çâ’ÿçóþ÷³ êîìïîçèö³éíèõ
ìàòåð³àë³â [15–17] òà ³í. Âèêîðèñòàííÿ êîïîë³ìåð³â
ÿê ÏÊ ïîâ’ÿçàíî ç ìîæëèâ³ñòþ ðåãóëþâàííÿ ¿õí³õ
ñòðóêòóðè ³ âëàñòèâîñòåé â ïðîöåñ³ ñèíòåçó çà ðàõó-
íîê çì³íè õ³ì³÷íî¿ ïðèðîäè ôóíêö³îíàëüíèõ ãðóï, ¿õ
âì³ñòó, ðîçïîä³ëó ïî ëàíöþãó, äîâæèíè ëàíîê ïîë³ìåð-
íèõ êîìïîíåíò³â òà ³í.

Ó ðîáîòàõ [18–20] áóëî ïîêàçàíî øëÿõè îòðèìàí-
íÿ ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ êîïîë³ìåð³â åòèëåíó ç â³í³ëà-
öåòàòîì ìåòîäîì îìèëåííÿ òà àì³íîë³çó.

Ââåäåííÿ ôóíêö³îíàëüíèõ ãðóï (ã³äðîêñèëüíèõ) ó

â³í³ëàöåòàòí³ ëàíêè ÊÅÂÀ äàº çìîãó âèêîðèñòîâóâà-
òè ¿õ áåçïîñåðåäíüî ÿê ôóíêö³îíàë³çîâàíó ìàòðèöþ
ïðè ñòâîðåíí³ ÏÊÌ, àáî ÿê êîìïàòèá³ë³çàòîðè äëÿ
ïîë³ìåðíèõ ñóì³øåé, ÷è ïðè îòðèìàíí³ ÏÊÌ íà îñ-
íîâ³ âòîðèííèõ òåðìîïëàñò³â ³ åëàñòîìåð³â.

Ïðîâåäåí³ ñòðóêòóðí³ äîñë³äæåííÿ [21] ìåòîäîì
²×-ñïåêòðîñêîï³¿, ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàë³çó òà
ÄÑÊ âèõ³äíèõ ³ ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ ÊÅÂÀ òà ¿õ êîì-
ïîçèö³é ç ãóìîâîþ êðèõòîþ (ÃÊ) ïîêàçàëè, ùî âì³ñò
â³í³ëàöåòàòíèõ ëàíîê (ÂÀ) ³ ôóíêö³îíàëüíèõ – ÎÍ
ãðóï âïëèâàº íà ñòðóêòóðîóòâîðåííÿ ³ ¿õí³ ô³çèêî-
õ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³.

Còâîðåííÿ ÏÊÌ íà îñíîâ³ âòîðèííèõ ïîë³ìåðíèõ
³ åëàñòîìåðíèõ â³äõîä³â â³äêðèâàº øèðîê³ ìîæëèâîñò³
âèêîðèñòàííÿ ¿õ ó ð³çíèõ ãàëóçÿõ åêîíîì³êè, òîìó ñòàº
âàæëèâèì äîñë³äæåííÿ ¿õí³õ òåïëîô³çè÷íèõ õàðàêòå-
ðèñòèê, îñê³ëüêè ÏÊÌ ÷óòëèâ³ äî çì³íè ñòðóêòóðíèõ
õàðàêòåðèñòèê ìàòåð³àë³â çàëåæíî â³ä ñêëàäó. Îòæå,
ìåòîþ ðîáîòè áóëî âèâ÷åííÿ òåïëîô³çè÷íèõ âëàñòè-
âîñòåé âèõ³äíèõ ³ ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ ÊÅÂÀ òà ¿õ
êîìïîçèò³â ç ÃÊ çàëåæíî â³ä âì³ñòó ÂÀ ëàíîê, ôóíêö-
³îíàëüíèõ ã³äðîêñèëüíèõ ãðóï ³ ÃÊ.
Îá’ºêòè ³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ.

Â ðîáîò³ âèêîðèñòàí³ êîïîë³ìåðè åòèëåíó ç â³í³ëà-
öåòàòîì ìàðîê ÊÅÂÀ 113 06 (ÒÓ 05-1636-81) âì³ñò
ÂÀ-ëàíîê 13%, Åâàòàí 28150 ³ 4055 („Àòîô³íà”,



Â.Ä. Ìèøàê, Î.Ì. Ñ³ðèê, Â.Â. Äàâèäåíêî

128

Ôðàíö³ÿ), âì³ñò ÂÀ-ëàíîê 28 ³ 40 % â³äïîâ³äíî [20]
òà ¿õ ôóíêö³îíàë³çîâàí³ ìåòîäîì àì³íîë³çó àíàëîãè, à
òàêîæ ¿õ êîìïîçèòè ç ÃÊ, âì³ñò ÿêî¿ ñòàíîâèâ 50 %
ìàñ. Âì³ñò ã³äðîêñèëüíèõ ãðóï ó ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ
ÊÅÂÀ 11306, Åâàòàí 28150, Åâàòàí 4055 ñòàíîâèòü
0,74; 1,39 ³ 1,48 % â³äïîâ³äíî. Òåïëîô³çè÷í³ âëàñòè-
âîñò³ ïîë³ìåð³â ³ ¿õ êîìïîçèò³â ç ÃÊ âèâ÷àëè ìåòîäîì
òåðìîãðàâ³ìåòðè÷íîãî àíàë³çó â àòìîñôåð³ àçîòó çà
øâèäêîñò³ íàãð³âàííÿ 20 °Ñ/õâ. ó ä³àïàçîí³ òåìïåðà-
òóð 20–700 °Ñ íà äåðèôàòîãðàô³ Q 50 (ÒÀ Instrument,
ÑØÀ), ùî çàáåçïå÷óâàëî âñþ îáëàñòü ìîæëèâèõ
âòðàò ìàñ, à òàêîæ ìåòîäîì äèôåðåíö³éíî¿ ñêàíóþ÷î¿
êàëîðèìåòð³¿ (ÄÑÊ) ³ ìîäóëüîâàíî¿ ÄÑÊ ç âèêîðèñ-
òàííÿì êàëîðèìåòðà Q 2000 (ÒÀ Instrument, ÑØÀ) â
àòìîñôåð³ àçîòó òà ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð â³ä - 90 äî
+200 °Ñ, âàãà çðàçê³â ñòàíîâèëà 0,008–0,018 ã. Ó ïðî-
öåñ³ âèì³ðþâàíü âèêîðèñòàíî ðåæèì ñêàíóâàííÿ
çðàçê³â «íàãð³âàííÿ–îõîëîäæåííÿ–íàãð³âàííÿ», ïðè
öüîìó äëÿ àíàë³çó çðàçê³â ìàòåð³àë³â âèêîðèñòàí³
êðèâ³ ÄÑÊ, îòðèìàí³ ïðè ïåðøîìó íàãð³âàíí³, äëÿ
àíàë³çó òåìïåðàòóðíèõ ïåðåõîä³â – êðèâ³ ÄÑÊ, îòðè-
ìàí³ ïðè äðóãîìó íàãð³âàíí³, ùî âèêëþ÷àº ìîæ-
ëèâ³ñòü âïëèâó ïåðåä³ñòîð³¿ îòðèìàííÿ çðàçê³â. Çà
òåìïåðàòóðó ñêëóâàííÿ çðàçê³â (Òñ) ïðèéíÿòî ñåðåäè-
íó åíäîòåðì³÷íîãî ïåðåõîäó, íà êðèâ³é òåìïåðàòóð-
íî¿ çàëåæíîñò³ òåïëîºìíîñò³ (∆Ñð), çà òåìïåðàòóðó
ïëàâëåííÿ çðàçê³â âçÿòî òåìïåðàòóðó ï³ê³â åíäîòåðì
ïëàâëåííÿ, ïðè öüîìó ïëîùó ï³ä ï³êîì åíäîòåðì ïëàâ-
ëåííÿ çðàçê³â ïðèéíÿòî çà åíòàëüï³þ ïëàâëåííÿ
(∆Íïë.).
Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü ³ ¿õ îáãîâîðåííÿ.

Ó ðîáîò³ âèêîðèñòàí³ çðàçêè ïîë³ìåðíèõ ìàòåð³àë³â
íà îñíîâ³ ÊÅÂÀ ç ð³çíèì âì³ñòîì ÂÀ ëàíîê ìàðîê:
ÊÅÂÀ 11306 (ÒÓ 05-1636-81) âì³ñò ÂÀ ëàíîê 13 %,
„Åâàòàí” 28150 ³ 4055, âì³ñò ÂÀ ëàíîê 28 ³ 40 % â³äïî-
â³äíî ³ ¿õ ôóíêö³îíàë³çîâàí³ çà ìåòîäèêîþ, âèêëàäå-
íîþ ó ðîáîò³ [20], àíàëîãè òà â³äïîâ³äí³ ¿ì êîìïî-
çèö³éí³ ìàòåð³àëè ç ÃÊ, çà ñï³ââ³äíîøåííÿ 50:50 %
ìàñ. , ÿê³ íàâåäåí³ â òàáë. 1.

ßê ïîêàçàíî â ðîáîò³ [20], âì³ñò ôóíêö³îíàëüíèõ

ã³äðîêñèëüíèõ ãðóï, ÿê³ ââîäÿòüñÿ â ñòðóêòóðó ÊÅÂÀ
øëÿõîì àì³íîë³çó, çàëåæèòü â³ä óìîâ ïðîâåäåííÿ ðå-
àêö³¿ (íà ïîâåðõí³, â ðîç÷èí³, ÷è â ðîçïëàâ³ òà çà ð³çíî¿
òåìïåðàòóðè), êð³ì öüîãî, ¿õ âì³ñò ó êîïîë³ìåðàõ
çá³ëüøóºòüñÿ, ³ç çðîñòàííÿì âì³ñòó â íèõ ÂÀ ëàíîê â
ðÿäó ÊÅÂÀ 11306 → Åâàòàí 28150 → Åâàòàí 4055.
Ðåçóëüòàòè ðåíòãåíîñòðóêòóðíèõ äîñë³äæåíü ïîêàçà-
ëè, ùî ðåíòãåí³âñüê³ äèôðàêòîãðàìè âèõ³äíèõ êîïîë-
³ìåð³â åòèëåíó ç â³í³ëàöåòàòîì â³äð³çíÿþòüñÿ îäíà â³ä
îäíî¿ çà ³íòåíñèâí³ñòþ äèôðàêö³éíèõ ìàêñèìóì³â ïîë-
³åòèëåíîâî¿ ñòðóêòóðè, à âì³ñò ÂÀ ëàíîê ó êîïîë³ìåð³
çíà÷íèì ÷èíîì âïëèâàº íà ïðîöåñ ñòðóêòóðîóòâîðåí-
íÿ ³ êðèñòàë³çàö³þ ïîë³åòèëåíîâî¿ ñêëàäîâî¿. Ôóíê-
ö³îíàë³çàö³ÿ êîïîë³ìåð³â ïðèâîäèòü äî äåÿêîãî çðîñ-
òàííÿ ³íòåíñèâíîñò³ ìàêñèìóì³â, çì³ùåííÿ êóòîâèõ
ïîëîæåíü ¿õí³õ âåðøèí ³ äåÿêèõ çì³í çàãàëüíîãî ñòó-
ïåíÿ êðèñòàë³÷íîñò³. Òîìó ñë³ä î÷³êóâàòè, ùî òåïëî-
ô³çè÷í³ âëàñòèâîñò³ äîñë³äæóâàíèõ ïîë³ìåðíèõ ìàòå-
ð³àë³â, ÷óòëèâèõ äî çì³íè ¿õí³õ ñòðóêòóðíèõ õàðàêòå-
ðèñòèê, òàêîæ áóäóòü çì³íþâàòèñÿ. Òàê, â³äîìî [22,
23], ùî íà Òñ âïëèâàº ðÿä âàæëèâèõ ôàêòîð³â, íàïðèê-
ëàä æîðñòê³ñòü ïîë³ìåðíîãî ëàíöþãà, ÷è îáåðíåíà ¿é
âåëè÷èíà – ãíó÷ê³ñòü, ïðè öüîìó ç³ çðîñòàííÿì ãíó÷-
êîñò³ Òñ çíèæóºòüñÿ, à ïðè çðîñòàíí³ áîêîâèõ ëàíîê ó
ìàêðîìîëåêóë³ âîíà çðîñòàº. ²íøèì âàæëèâèì ôàê-
òîðîì, ùî âïëèâàº íà Òñ, º ïîëÿðí³ñòü ìàêðîìîëåêóë,
ïðè çðîñòàíí³ ÿêî¿ Òñ òàêîæ çðîñòàº. Íàÿâí³ñòü áîêî-
âèõ ãðóï, ÿê³ ï³äâèùóþòü åíåðã³þ ì³æìîëåêóëÿðíèõ
çâ’ÿçê³â ó ìàêðîìîëåêóëàõ ïðèâîäèòü òàêîæ äî ï³äâè-
ùåííÿ Òñ . Ùîäî òåðì³÷íî¿ ñò³éêîñò³ ïîë³ìåðíèõ ìà-
òåð³àë³â, òî âîíà, ÿê â³äîìî [24–26], òàêîæ çàëåæèòü
â³ä áàãàòüîõ ôàêòîð³â, çîêðåìà ì³öíîñò³ çâ’ÿçê³â ó
ìàêðîìîëåêóë³, ïðèðîäè ïîë³ìåðó, íàÿâíîñò³ áîêîâèõ
ëàíîê , ¿õ ïðèðîäè, ðåãóëÿðíîñò³, äîâæèíè òà ³í.

Ðîçãëÿíåìî áåçïîñåðåäíüî ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü
òåðì³÷íî¿ ñò³éêîñò³ ìåòîäîì òåðì³÷íî¿ ãðàâ³ìåòð³¿ (ÒÃ)
³ äèôåðåíö³éíî¿ òåðì³÷íî¿ ãðàâ³ìåòð³¿ (ÄÒÃ) çðàçê³â
ïîë³ìåðíèõ ìàòåð³àë³â íà îñíîâ³ ÊÅÂÀ ç ð³çíèì
âì³ñòîì ÂÀ ëàíîê ³ ¿õ ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ àíàëîã³â, à
òàêîæ â³äïîâ³äíèõ ¿ì êîìïîçèö³é ç ÃÊ. Ðåçóëüòàòè öèõ

¹ ï/ï Ñêëàä Âì³ñò ÂÀ-ëàíîê ó 
ÊÅÂÀ ,% 

Âì³ñò ÎÍ-ãðóï ó 
ÊÅÂÀ, % 

Âì³ñò ÃÊ ó 
êîìïîçèò³, % ìàñ. 

1 Ñåâ³ëåí 11306 âèõ. 13,00 - - 
2 Ñåâ³ëåí 11306 ôóíêö. 9,27 0,738 - 
3 Åâàòàí 28150 âèõ. 28,00 - - 
4 Åâàòàí 28150 ôóíêö. 20,97 1,389 - 
5 Åâàòàí 4055 âèõ. 40,00 - - 
6 Åâàòàí 4055 ôóíêö. 32,49 1,484 - 
7 Ñåâ³ëåí 11306âèõ. +50% ÃÊ 13,00 - 50 
8 Ñåâ³ëåí 11306 ôóíêö. + 50% ÃÊ 9,27 0,738 50 
9 Åâàòàí 28150âèõ. +50% ÃÊ 28,00 - 50 

10 Åâàòàí 28150ôóíêö. +50% ÃÊ 20,97 1,389 50 
11 Åâàòàí 4055âèõ. +50% ÃÊ 40,00 - 50 
12 Åâàòàí 4055ôóíêö. +50% ÃÊ 32,49 1,484 50 

Òàáëèöÿ 1. Îá’ºêòè äîñë³äæåííÿ
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äîñë³äæåíü ïîäàí³ íà ðèñ. 1, 2 ³ â òàáë. 2. Áåçïîñåðåä-
íüî íà ðèñ. 1 íàâåäåí³ â³äïîâ³äí³ êðèâ³ ÒÃ ³ äèôå-
ðåíö³éí³ êðèâ³ ÄÒÃ âèõ³äíèõ ÊÅÂÀ ìàðîê: 11306,
28150, 4055 ³ ¿õ ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ ÎÍ-ãðóïàìè àíà-
ëîã³â òà ¿õ êîìïîçèò³â ç ÃÊ. Íà êðèâèõ ÒÃ ñïîñòåð³ãà-
þòüñÿ äâ³ õàðàêòåðí³ îáëàñò³ íàéá³ëüøî¿ âòðàòè ìàñè
çðàçêàìè, ÿê³ ³äåíòèô³êóþòüñÿ íà êðèâèõ ÄÒÃ ÿê äâà
÷³òêèõ ìàêñèìóìè, ÿê³ ñâ³ä÷àòü, ùî òåðìîäåñòðóêö³ÿ
âèõ³äíèõ ³ ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ ÊÅÂÀ ³ ¿õ êîìïîçèò³â
ç ÃÊ º ñòóï³í÷àñòèì ïðîöåñîì. Äëÿ íåíàïîâíåíèõ
çðàçê³â ÊÅÂÀ ïåðøà ñòàä³ÿ ç ìàêñèìàëüíîþ ³íòåíñèâ-
í³ñòþ â îáëàñò³ òåìïåðàòóð 325–350 °Ñ õàðàêòåðè-
çóºòüñÿ âåëè÷èíàìè âòðàòè ìàñè â³ä 16 äî 24 % ³ ïî-
â’ÿçàíà ç òåðìîäåñòðóêö³ºþ êèñíåâì³ñíèõ ÂÀ ëàíîê
êîïîë³ìåðó ç âèä³ëåííÿì îöòîâî¿ êèñëîòè [25, 26].
Çíà÷íå çðîñòàííÿ ³íòåíñèâíîñò³ âòðàòè ìàñè (äî 72 %)

çðàçê³â ïîë³ìåð³â ñïîñòåð³ãàºòüñÿ â ³íòåðâàë³ òåìïå-
ðàòóð 430–450 °Ñ, ³ íà êðèâèõ ÄÒÃ ÷³òêî âèäíî äðó-
ãèé ìàêñèìóì. Íà ö³é ñòàä³¿ ïðîöåñ òåðìîäåñòðóêö³¿
â³äáóâàºòüñÿ ç ìàêñèìàëüíîþ øâèäê³ñòþ, ùî âèäíî ç
êðóòèçíè êðèâî¿ ÒÃ ³ âåëè÷èíè ìàêñèìàëüíî¿ øâèä-
êîñò³ âòðàòè ìàñè íà êðèâ³é ÄÒÃ – äðóãèé ìàêñèìóì,
ÿêèé ïîâ’ÿçàíèé ç òåðìîäåñòðóêö³ºþ åòèëåíîâèõ ëà-
íîê ìîëåêóëÿðíîãî ëàíöþãà ÊÅÂÀ, ùî çàëèøèâñÿ
ï³ñëÿ òåðìîäåñòðóêö³¿ àöåòàòíèõ ëàíîê [25].

Â îáëàñò³ òåìïåðàòóð 530–600 °Ñ íà êðèâèõ ÄÒÃ
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ùå îäèí, âæå ìåíø ³íòåíñèâíèé ìàê-
ñèìóì âòðàòè ìàñè çðàçêàìè ÊÅÂÀ, íàïîâíåíèìè ÃÊ,
ïîâ’ÿçàíèé ³ç òåðìîäåñòðóêö³ºþ ñàæ³ òà âóãëåöåâîãî
êàðêàñó ãóñòî çøèòîãî åëàñòîìåðó [26].

Ó òàáë. 2 íàâåäåí³ â³äïîâ³äí³ ÷èñëîâ³ õàðàêòåðèñ-
òèêè ïðîöåñó òåðì³÷íî¿ äåñòðóêö³¿ äîñë³äæóâàíèõ
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Ðèñ. 1. Âòðàòà ìàñè (∆m) ³ øâèäê³ñòü âòðàòè ìàñè (∆m/∆T) äëÿ âèõ³äíèõ ³ ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ ÊÅÂÀ òà

êîìïîçèò³â ç ÃÊ íà ¿õ îñíîâ³. 1–3 – ∆m äëÿ âèõ³äíèõ ÊÅÂÀ ìàðîê: 11306, 28150, 4055 â³äïîâ³äíî; 4–6 – ∆m/∆Ò
äëÿ âèõ³äíèõ ÊÅÂÀ ìàðîê: 11306, 28150, 4055 â³äïîâ³äíî; 7–9 – ∆m äëÿ ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ ÊÅÂÀ ìàðîê:
11306, 28150, 4055 â³äïîâ³äíî; 10–12 – ∆m/∆Ò äëÿ ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ ÊÅÂÀ ìàðîê: 11306, 28150, 4055
â³äïîâ³äíî; 13–15 – ∆m äëÿ êîìïîçèò³â íà îñíîâ³ âèõ³äíèõ ÊÅÂÀ ìàðîê: 11306, 28150, 4055 â³äïîâ³äíî; 16–18
– ∆m/∆Ò äëÿ êîìïîçèò³â íà îñíîâ³ âèõ³äíèõ ÊÅÂÀ ìàðîê: 11306, 28150, 4055 â³äïîâ³äíî; 19–21 – ∆m äëÿ
êîìïîçèò³â íà îñíîâ³ ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ ÊÅÂÀ ìàðîê: 11306, 28150, 4055 â³äïîâ³äíî; 22–24 – ∆m/∆Ò äëÿ
êîìïîçèò³â íà îñíîâ³ ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ ÊÅÂÀ ìàðîê: 11306, 28150, 4055 â³äïîâ³äíî
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Â.Ä. Ìèøàê, Î.Ì. Ñ³ðèê, Â.Â. Äàâèäåíêî

çðàçê³â âèõ³äíèõ ³ ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ ÊÅÂÀ òà ¿õ
êîìïîçèò³â ç ÃÊ. ßê âèäíî ç äàíèõ ÄÒÃ âèõ³äíèõ
ÊÅÂÀ, ¿õ òåðìîñò³éê³ñòü çàëåæèòü â³ä âì³ñòó ÂÀ ëà-
íîê ó êîïîë³ìåð³, íà ùî âêàçóþòü äàí³ òåìïåðàòóðè
ïî÷àòêó âòðàòè ìàñè (5 %) çðàçêàìè, âîíà çðîñòàº â³ä
283 äî 298 °Ñ, ç³ çðîñòàííÿì âì³ñòó ÂÀ ëàíîê ó êîïî-
ë³ìåð³ â³ä 13 äî 40 % (òàáë. 2, ðèñ. 1, êðèâ³ 1–3). Â³äî-
ìî [22, 23, 26], ùî ââåäåííÿ ïîëÿðíèõ ãðóï ó áîêîâ³
ëàíöþãè ìîæå ïðèâîäèòè äî ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòó-
ðè ñêëóâàííÿ òà òåðìîäåñòðóêö³¿ çà ðàõóíîê ï³äâèùåí-
íÿ åíåðã³¿ ì³æìîëåêóëÿðíèõ çâ’ÿçê³â, óòâîðåííÿ íî-
âèõ äîäàòêîâèõ ô³çè÷íèõ çâ’ÿçê³â ì³æ ïîëÿðíèìè ëàí-
êàìè ìàêðîìîëåêóë.

Ââåäåííÿ ôóíêö³îíàëüíèõ ÎÍ-ãðóï ó ÂÀ ëàíêè
êîïîë³ìåðó ïðèâîäèòü òàêîæ äî ï³äâèùåííÿ òåðìî-
ñò³éêîñò³ çðàçê³â (òàáë. 2), õî÷à ñë³ä çàçíà÷èòè, â
ìåíø³é ì³ð³, í³æ çàëåæíî â³ä âì³ñòó ÂÀ ëàíîê ó âè-
õ³äíèõ êîïîë³ìåðàõ. Ââåäåííÿ ÃÊ â êîìïîçèòè òåæ
ï³äâèùóº òåðìîñò³éê³ñòü çðàçê³â ùîäî âèõ³äíèõ íå
ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ ÊÅÂÀ íà 5–19 °Ñ, çàëåæíî â³ä
âì³ñòó ÂÀ ëàíîê ó ÊÅÂÀ.

Âèäíî, ùî ïðè âòðàò³ çðàçêàìè 50 % ìàñè, ¿õ òåì-
ïåðàòóðè äåñòðóêö³¿ (Òd) çì³íþþòüñÿ çà òàêîþ æ çà-
êîíîì³ðí³ñòþ ÿê ³ ïðè âòðàò³ çðàçêàìè 5 % ìàñè, àëå
ð³çíèöÿ â òåìïåðàòóðàõ ì³æ âèõ³äíèìè ³ ôóíêö³îíàë³-
çîâàíèìè êîïîë³ìåðàìè òà â³äïîâ³äíèìè ¿õ ãóìîíà-
ïîâíåíèìè êîìïîçèö³ÿìè çìåíøóºòüñÿ, íà ôîí³ çà-
ãàëüíîãî çðîñòàííÿ òåìïåðàòóðè 50 %-âî¿ âòðàòè ìàñè
çðàçêàìè. Íàïðèêëàä, äëÿ ÊÅÂÀ 11306 Òd (50 %) äî-
ð³âíþº 401 °Ñ, äëÿ ôóíêö³îíàë³çîâàíîãî àíàëîãà âîíà
ñòàíîâèòü 411 °Ñ , ð³çíèöÿ òåìïåðàòóð ∆Òd ñòàíîâèòü
10 °Ñ, â òîé ÷àñ ÿê äëÿ àíàëîã³÷íèõ çðàçê³â Òd  (5 %)
ñòàíîâèëà 283 ³ 309,9 °Ñ, à â³äïîâ³äíà ¿ì ð³çíèöÿ òåì-
ïåðàòóð ∆Òd ñòàíîâèëà 26 °Ñ.

Äëÿ çðàçê³â ÊÅÂÀ 28150 ³ 4055 ö³ çàêîíîì³ðíîñò³
çáåð³ãàþòüñÿ, òàê äëÿ ÊÅÂÀ 4055 âèõ³äíîãî Òd(50 %)
ñòàíîâèòü 533 °Ñ, äëÿ éîãî ôóíêö³îíàë³çîâàíîãî àíà-
ëîãà Òd (50 %) äîð³âíþº 538 °Ñ, ïðè öüîìó ∆Òd ñòàíî-
âèòü 5 °Ñ, ó òîé æå ÷àñ äëÿ Òd (5 %) äëÿ öèõ çðàçê³â
∆Òd ñòàíîâèòü 8 °Ñ. Àíàëîã³÷í³ çàêîíîì³ðíîñò³ òåð-
ìîñò³éêîñò³ çà 50 %-âî¿ âòðàòè ìàñè ñïîñòåð³ãàþòü-
ñÿ, ÿê âèäíî ç äàíèõ òàáëèö³, ³ äëÿ çðàçê³â ÊÅÂÀ 28150.

Àíàë³ç òåìïåðàòóð ìàêñèìàëüíî¿ øâèäêîñò³ âòðà-
òè ìàñè çðàçêàìè ÿê âèõ³äíèõ ÊÅÂÀ, òàê ³ ¿õ ôóíê-
ö³îíàë³çîâàíèõ ÎÍ-ãðóïàìè àíàëîã³â ïîêàçóº, ùî íà
êðèâèõ ÄÒÃ íåíàïîâíåíèõ çðàçê³â (ðèñ. 1), ÿê çàçíà-
÷àëîñÿ âèùå, âèäíî äâ³ õàðàêòåðí³ òåìïåðàòóðí³ îá-
ëàñò³ (äâà ìàêñèìóìè) íàéá³ëüøî¿ øâèäêîñò³ âòðàòè
ìàñè (∆m). Ïåðøèé ï³ê íà ÄÒÃ äëÿ ÊÅÂÀ 11306 ìàº
øèðîêó ç 3-ìà íåâåëèêèìè ìàêñèìóìàìè ôîðìó, ùî
âêàçóº íà òåðìîäåñòðóêö³þ íàÿâíèõ ó êîïîë³ìåð³ êèñ-
íåâì³ñíèõ ñòðóêòóð, çîêðåìà, àöåòàòíèõ ëàíîê ó êî-
ïîë³ìåð³. Òåìïåðàòóðà ìàêñèìàëüíî¿ øâèäêîñò³ äëÿ
öüîãî çðàçêà ñòàíîâèòü 347 °Ñ, ∆m âòðàòè ìàñè ïðè
öüîìó äîð³âíþº 24,2 %. Äðóãèé ìàêñèìóì, ùî ñïî-
ñòåð³ãàºòüñÿ íà êðèâ³é ÄÒÃ, íîñèòü ÷³òêî âèðàæåíó
ôîðìó äåùî ðîçøèðåíó çíèçó, ÿêèé ïðîÿâëÿºòüñÿ çà
Òd

 = 448 °Ñ, ìàêñèìàëüíà øâèäê³ñòü âòðàòè ìàñè ∆m
ñòàíîâèòü 71,9 %. Ââåäåííÿ ôóíêö³îíàëüíèõ ãðóï ó
êîïîë³ìåð ÊÅÂÀ 11306 ïðèâîäèòü äî ï³äâèùåííÿ éîãî
òåðìîñò³éêîñò³, òåìïåðàòóðà ìàêñèìàëüíî¿ øâèäêîñò³
âòðàòè ìàñè çðîñòàº íà 12 °Ñ, ùî ìîæå áóòè ïîâ’ÿçà-
íî ç óòâîðåííÿì ñ³òêè âîäíåâèõ ì³æìîëåêóëÿðíèõ
çâ’ÿçê³â [18, 20, 22] ìàêñèìàëüíà øâèäê³ñòü âòðàòè
ìàñè ∆m ïðè öüîìó çàëèøàºòüñÿ íà ð³âí³ íå ôóíêö³î-
íàë³çîâàíîãî çðàçêà ³ ñòàíîâèòü 72,8 %.

Ïðè àíàë³ç³ êðèâèõ ÄÒÃ çðàçê³â êîïîë³ìåð³â, âì³ñò
ÂÀ ëàíîê â ÿêèõ çðîñòàº äî 28 ³ 40 %, ³ ¿õ ôóíêö³îíà-
ë³çîâàíèõ àíàëîã³â (âì³ñò ÎÍ-ãðóï â ÿêèõ ñòàíîâèòü
1,39 ³ 1,48 % äëÿ ÊÅÂÀ 28150 ³ 4055 â³äïîâ³äíî) ìîæ-
íà ïîáà÷èòè, ùî ïðîÿâ ïåðøîãî ³ äðóãîãî ìàêñèìóì³â
íà êðèâ³é ÄÒÃ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ó áëèçüêèõ òåìïåðà-
òóðíèõ ³íòåðâàëàõ, ùî âêàçóº íà ïîä³áí³ñòü ³ çàãàëüí³
äëÿ çàêîíîì³ðíîñò³ äîñë³äæóâàíèõ çðàçê³â ÊÅÂÀ
(ïîä³áí³ äî çðàçêà ÊÅÂÀ 11306). Ðàçîì ç òèì, ç àíàë³-
çó äàíèõ òàáë. 2 ³ ðèñ. 1, 2 âèïëèâàº, ùî âñ³ äîñë³äæó-
âàí³ ïîë³ìåðè ìàþòü âèñîêó òåðìîñòàá³ëüí³ñòü 280 °Ñ.
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Ðèñ. 2. Çàëåæí³ñòü òåìïåðàòóðè ïî÷àòêó âòðàòè
ìàñè òà øâèäêîñò³ âòðàòè ìàñè â³ä âì³ñòó ÂÀ ëàíîê
äëÿ âèõ³äíèõ ³ ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ ÊÅÂÀ òà
êîìïîçèò³â ç ÃÊ íà ¿õ îñíîâ³: 1, 2 – Òd ïî÷àòêó
ðîçêëàäàííÿ ÊÅÂÀ âèõ³äíèõ ³ ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ
â³äïîâ³äíî; 3, 4 – Òd ïî÷àòêó ðîçêëàäàííÿ êîìïîçèö³é
ÊÅÂÀ âèõ³äíèõ ³ ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ ç 50 % ÃÊ
â³äïîâ³äíî; 5, 6 – Òd 1-ìàêñèìóìó øâèäêîñò³
ðîçêëàäàííÿ ÊÅÂÀ âèõ³äíèõ ³ ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ
â³äïîâ³äíî; 7, 8 – Òd  1-ìàêñèìóìó øâèäêîñò³
ðîçêëàäàííÿ ÊÅÂÀ âèõ³äíèõ ³ ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ ç
50 % ÃÊ â³äïîâ³äíî; 9, 10 – Òd  2-ìàêñèìóìó øâèäêîñò³
ðîçêëàäàííÿ ÊÅÂÀ âèõ³äíèõ ³ ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ
â³äïîâ³äíî; 11, 12 – Òd 2-ìàêñèìóìó øâèäêîñò³
ðîçêëàäàííÿ ÊÅÂÀ âèõ³äíèõ ³ ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ ç
50 % ÃÊ â³äïîâ³äíî
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Òåïëîô³çè÷í³ âëàñòèâîñò³ ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ êîïîë³ìåð³â åòèëåíó ç ÂÀ ³ ¿õ êîìïîçèò³â ç ÃÊ

Õàðàêòåðíèìè çàêîíîì³ðíîñòÿìè äëÿ íèõ º:
- çà çðîñòàííÿ âì³ñòó ÂÀ ëàíîê ó âèõ³äíèõ êîïîë³-

ìåðàõ â³ä 13 äî 40 % òåìïåðàòóðà ìàêñèìàëüíî¿
øâèäêîñò³ âòðàòè ìàñè ó íèõ çìåíøóºòüñÿ ç 347 äî
325 °Ñ, âòðàòà ìàñè çðàçêàìè ïðè öüîìó çíèæóºòüñÿ
â³ä 24,2 % äëÿ ÊÅÂÀ11306 äî 16 % äëÿ ÊÅÂÀ 4055
(1-é ìàêñèìóì ðèñ. 1, êðèâ³ 4–6; ðèñ. 2, êðèâà 1);

- çà çðîñòàííÿ âì³ñòó ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ ÎÍ ãðóï
ó ÂÀ ëàíêàõ êîïîë³ìåð³â â³ä 0,739 % ó ÊÅÂÀ 11306
äî 1,48 % ó ÊÅÂÀ 4055 òåìïåðàòóðà ìàêñèìàëüíî¿
øâèäêîñò³ âòðàòè ìàñè ó íèõ ó ö³ëîìó çðîñòàº íà 20–
25 °Ñ, ç 347 äî 370 °Ñ äëÿ ÊÅÂÀ 11306 ³ â³äïîâ³äíî ç
325 äî 345 °Ñ äëÿ ÊÅÂÀ 4055 , àëå ÿê ³ ó âèïàäêó íå
ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ êîïîë³ìåð³â çìåíøóºòüñÿ ç 370
äî 345 °Ñ , çà çðîñòàííÿ âì³ñòó ÂÀ ëàíîê ó êîïîë³ìå-
ðàõ â³ä 13 äî 40 %, âòðàòà ìàñè çðàçêàìè ïðè öüîìó
òàêîæ çíèæóºòüñÿ â³ä 34,26 % äëÿ ÊÅÂÀ11306 äî
21,99 % äëÿ ÊÅÂÀ 4055 (1-é ìàêñèìóì ðèñ. 1, êðèâ³
10–12; ðèñ. 2, êðèâà 2);

- òåìïåðàòóðà òåðìîäåñòðóêö³¿ ïðè âòðàò³ çðàçêà-
ìè 50 % ìàñè çðîñòàº ÿê äëÿ âèõ³äíèõ, òàê ³ ôóíêö³î-
íàë³çîâàíèõ ÊÅÂÀ çà çðîñòàííÿ âì³ñòó ÂÀ ëàíîê ó
êîïîë³ìåðàõ â³ä 13 äî 40 %.

- ââåäåííÿ ÃÊ ó êîìïîçèö³¿ íà îñíîâ³ âèõ³äíèõ ³
ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ êîïîë³ìåð³â ïðèâîäèòü äî ï³äâè-
ùåííÿ ¿õ òåìïåðàòóðè òåðìîäåñòðóêö³¿ â ñåðåäíüîìó
íà 25–30 °Ñ (ðèñ. 2, êðèâ³ 3, 4, 7, 8), íà êðèâèõ ÄÒÃ
ç’ÿâëÿþòüñÿ äîäàòêîâ³ ìàêñèìóìè â îáëàñò³ 500–600 °Ñ
(ðèñ. 2, êðèâ³ 16–18 ³ 22–24), ÿê³ ÿêðàç ³ º õàðàêòåðíè-
ìè äëÿ âòðàòè ìàñè ãóìîâî¿ ôàçè êîìïîçèö³¿ (ñàæ³ ³
âóãëåöåâîãî êàðêàñó ãóñòî çøèòîãî åëàñòîìåðó) íà ùî
âêàçóþòü ³ äàí³ çàëèøêó êîêñó (òàáë. 2).

Àâòîðè ðîáîòè [27] ïîêàçàëè, ùî ïðè ÒÃ ³ ÄÒÃ
àíàë³ç³ êîïîë³ìåð³â ÅÂÀ ³ñíóº âçàºìîçâ’ÿçîê ì³æ òåð-
ì³÷íèì ðîçêëàäîì êîïîë³ìåð³â ³ âì³ñòîì ÂÀ ëàíîê ó
íèõ, ïîêàçàíî íàÿâí³ñòü äâîõ ï³ê³â ðîçêëàäó êîïîë³-
ìåð³â ÅÂÀ, ùî ï³äòâåðäæóº ôàêò äâîñòàä³éíîñò³ ïðî-
öåñó.

¹ ï/ï Ñêëàä 

Òåìïåðàòóðà, 
ïðè âòðàò³ ìàñè 

5 % (Òd) , °Ñ  
 

Òåìïåðàòóðà 
ìàêñèìàëüíî¿ øâèäêîñò³ 
âòðàòè ìàñè (Òd), °Ñ / % 
âòðàòè m 

Òåìïåðàòóðà, ïðè 
âòðàò³ ìàñè 50 %  

(Òd ), °Ñ 

Âîãíåòðèâêèé 
çàëèøîê, (êîêñ) 

% 

1 Ñåâ³ëåí 11306 âèõ. 283 1 ï³ê- 347/24,2 
2 ï³ê- 448/71,92 401 0,4122 

2 Ñåâ³ëåí 11306 
ôóíêö. 310 1 ï³ê- 370/34,26 

2 ï³ê- 436/72,79 411 0,1315 

3 Åâàòàí 28150 âèõ. 291 1 ï³ê- 338/22,86 
2 ï³ê- 428/57,65 421 0,1114 

4 Åâàòàí 28150 ôóíêö. 304 1 ï³ê- 332/14,28 
2 ï³ê- 431/48,85 431,5 0,08074 

5 Åâàòàí 4055 âèõ. 298 1 ï³ê- 325/16,04 
2 ï³ê- 437/59,32 433 0,3266 

6 Åâàòàí 4055 ôóíêö. 306 1 ï³ê- 345/21,99 
2 ï³ê- 440/56,8 438 0,2267 

7 Ñåâ³ëåí 11306âèõ. 
+50% ÃÊ 302 

1 ï³ê- 357/19,31 
2 ï³ê- 457/68,07 

3 ï³ê – 539,5/91,7 
442 2,158 

8 Ñåâ³ëåí 11306 
ôóíêö. + 50% ÃÊ 306 

1 ï³ê- 406/39,5 
2 ï³ê- 465/71,92 

3 ï³ê – 534,7/91,87 
432 1,964 

9 Åâàòàí 28150âèõ. 
+50% ÃÊ 292 

1 ï³ê- 350/20,34 
2 ï³ê- 465/67,5 

3 ï³ê – 536/91,66 
446 1,694 

10 Åâàòàí 28150ôóíêö. 
+50% ÃÊ 298 

1 ï³ê- 349/18,33 
2 ï³ê- 456/61,44 

3 ï³ê – 528,79/90,499 
447,5 2,068 

11 Åâàòàí 4055âèõ. 
+50% ÃÊ 303 

1 ï³ê- 346/17,93 
2 ï³ê- 436/46,87 

3 ï³ê – 544,78/92,66 
438 3,448 

12 Åâàòàí 4055ôóíêö. 
+50% ÃÊ 313 

1 ï³ê- 348/16,36 
2 ï³ê- 439/51,88 

3 ï³ê – 528,26/92,8 
438,5 3,146 

13 ÃÊ 266,7 1 ï³ê – 377,2/36,86 
2 ï³ê – 607/82,4 429,6 7,29 

Òàáëèöÿ 2. Ðåçóëüòàòè ÒÃÀ òà ÄÒÃ äëÿ âèõ³äíèõ ³ ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ ÊÅÂÀ òà êîìïîçèò³â íà ¿õ îñíîâ³
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Ïðî âïëèâ íà ôîðìóâàííÿ ñòðóêòóðè äîñë³äæóâà-
íèõ âèõ³äíèõ ³ ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ ÊÅÂÀ ³ êîìïîçèò³â
íà ¿õ îñíîâ³ ç ÃÊ ìîæíà ñóäèòè òàêîæ çà äàíèìè òåï-
ëîô³çè÷íèõ äîñë³äæåíü ìåòîäîì ÄÑÊ. Íà ðèñ. 3 íà-
âåäåí³ åêñïåðèìåíòàëüí³ ÄÑÊ ³ ÌÄÑÊ òåðìîãðàìè
ÊÅÂÀ ³ ¿õ ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ àíàëîã³â, à â³äïîâ³äí³
¿ì òåïëîô³çè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè çðàçê³â ìàòåð³àë³â
ïîäàí³ â òàáë. 3.

Ç íàâåäåíèõ íà ðèñ. 3à òåðìîãðàì ïëàâëåííÿ âèõ³ä-
íèõ êîïîë³ìåð³â âèäíî, ùî âîíè ìàþòü îçíàêè, òè-
ïîâ³ äëÿ áëîêêîïîë³ìåð³â ç äîñèòü äîâãèìè ³íäèâ³äó-
àëüíèìè áëîêàìè, òîáòî ö³ áëîêè ìàþòü âñ³ îçíàêè
³íäèâ³äóàëüíîãî ïîë³ìåðó. Â³äïîâ³äíî, ³íäèâ³äóàëüí³
áëîêè ìàþòü óòâîðþâàòè îêðåì³ ôàçè – àìîðôíó ôàçó
ïîë³â³í³ëàöåòàòó òà, îñê³ëüêè ïîë³åòèëåí çäàòíèé äî
êðèñòàë³çàö³¿, àìîðôíó òà êðèñòàë³÷íó ôàçó ïîë³åòè-
ëåíó [28]. Íà òåðìîãðàì³ (ðèñ. 3à) âèõ³äíèõ ÊÅÂÀ
ìîæíà âèä³ëèòè ïåðåõ³ä ñêëóâàííÿ çà òåìïåðàòóð Òg
~ -30,65 °Ñ òà åíäîòåðì³÷í³ ï³êè ïëàâëåííÿ êðèñòàë³ò³â
ÏÅ ôàçè [29–32]. Ïðîòå âèãëÿä òåðìîãðàì çàëåæèòü
â³ä âì³ñòó ÂÀ ãðóï ó êîïîë³ìåð³. ßêùî äëÿ ÊÅÂÀ
11306 õàðàêòåðíå ³ñíóâàííÿ ñëàáêî ðîçä³ëåíîãî âèñî-
êîòåìïåðàòóðíîãî ï³êà ïëàâëåííÿ ç îñíîâíèì ìàêñè-
ìóìîì çà òåìïåðàòóðè 91,46 °Ñ, ∆Í=60 Äæ/ã ³ ïåðåõ³ä
ñêëóâàííÿ ç Òg -28,8 °Ñ, òî çà çðîñòàííÿ âì³ñòó ÂÀ ëà-
íîê ó êîïîë³ìåð³ äî 28 % (Åâàòàí 28150) òåðìîãðàìà

õàðàêòåðèçóºòüñÿ íàÿâí³ñòþ îäíîãî ï³êà ç ñóòòºâèì
çìåíøåííÿì ³íòåíñèâíîñò³ ï³êà ïëàâëåííÿ ³ éîãî òåì-
ïåðàòóðè (72,3 °Ñ) òà çì³ùåííÿì ñàìîãî ³íòåðâàëó
ïëàâëåííÿ â á³ê íèæ÷èõ òåìïåðàòóð. Åíòàëüï³ÿ ïëàâ-
ëåííÿ (∆Í) äîð³âíþº 22,99 Äæ/ã. Äëÿ ÊÅÂÀ ìàðêè
Åâàòàí 4055, âì³ñò ÂÀ ëàíîê â ÿêîìó ñòàíîâèòü 40 %,
íà òåðìîãðàì³ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ îäèí íèçüêîòåìïåðà-
òóðíèé ï³ê ïëàâëåííÿ ç ìàêñèìóìîì 46,8 °Ñ, ïðè öüî-
ìó ñïîñòåð³ãàºòüñÿ òàêîæ ÷³òêî âèðàæåíèé ïåðåõ³ä
ñêëóâàííÿ ç Òg = -30,65 °Ñ. Îòðèìàíèé ðåçóëüòàò êî-
ðåëþº ç äàíèìè ðåíòãåíîãðàô³÷íèõ äîñë³äæåíü [21],
ÿê³ ñâ³ä÷àòü ïðî íàÿâí³ñòü ó êðèñòàë³÷í³é ôàç³ ÏÅ äâîõ
òèï³â êðèñòàë³ò³â ç ð³çíèìè òåìïåðàòóðàìè ïëàâëåí-
íÿ.

Çà ë³òåðàòóðíèìè äàíèìè Òg ïîë³â³í³ëàöåòàòó ñòà-
íîâèòü 30 °Ñ [29–32]. Ïèòàííÿ ñêëóâàííÿ àìîðôíî¿
ôàçè ÏÅ äîñèòü íåâèçíà÷åíå. Ë³òåðàòóðí³ äàí³ [29–
32] äàþòü ð³çí³ çíà÷åííÿ Òg àìîðôíî¿ ôàçè ÏÅ â ìå-
æàõ â³ä -80 äî +30 °Ñ, çàëåæíî â³ä ìåòîäó âèçíà÷åííÿ
òà òèïó ÏÅ. Ñòîñîâíî íèæíüî¿ ãðàíèö³ òåìïåðàòóðè,
òî, éìîâ³ðíî, öå òåìïåðàòóðà β-ïåðåõîäó, ÿêó äåÿê³ àâ-
òîðè [31, 32] ïðèéìàþòü çà Òg, îñê³ëüêè ³íø³ ïåðåõîäè
(êð³ì ïëàâëåííÿ êðèñòàë³÷íî¿ ôàçè) â³äñóòí³. Âåðõíÿ
ìåæà òåìïåðàòóðè â³äíîñèòüñÿ àâòîðàìè [29, 30] äî
òàê çâàíî¿ âåðõíüî¿ Òg, àáî òåìïåðàòóðè ïåðåäïëàâëåí-
íÿ àìîðôíî¿ ôàçè íàï³âêðèñòàë³÷íèõ ïîë³ìåð³â. Öå

-0,4

-0,2

0,0

1-é ñêàí
2-é ñêàí

1-é ñêàí
2-é ñêàí

1-é ñêàí
2-é ñêàí 1-é ñêàí

2-é ñêàí

W
, Â

àò
ò/

ã

W
, Â

àò
ò/

ã

-0,2

0,2

-0,6
-100 0 100 200 -100 0 100 200

-100 0 100 200 -100 0 100 200

-0,25

-0,15

-0,05

W
, Â

àò
ò/

ã

-0,20

-0,10

0,00W
, Â

àò
ò/

ã

W W

W

WR WR

WR

WN WN

WN

13 %

13 %

28 %

28 %

40 %

40 %

à á

â ã

Ðèñ.3. ÄÑÊ (à) òà ÌÄÑÊ (á–ã) òåðìîãðàìè ïëàâëåííÿ âèõ³äíèõ ÊÅÂÀ
T, °C T, °C

T, °C T, °C



133

Òåïëîô³çè÷í³ âëàñòèâîñò³ ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ êîïîë³ìåð³â åòèëåíó ç ÂÀ ³ ¿õ êîìïîçèò³â ç ÃÊ

ÿâèùå ïîâ’ÿçàíî ç óòðóäíåííÿì ðóõëèâîñò³ ïîë³ìåð-
íèõ ëàíöþã³â àìîðôíî¿ ôàçè íà ãðàíèö³ ç êðèñòàë³òà-
ìè. Ç ï³äâèùåííÿì òåìïåðàòóðè ³ ðîñòîì â³ëüíîãî
îá’ºìó òà åíåðã³¿ òåïëîâèõ êîëèâàíü ö³ â³äð³çêè ëàí-
öþã³â íàáóâàþòü çäàòíîñò³ äî êîîïåðàòèâíîãî ðóõó,
ñõîæîãî íà ñêëóâàííÿ. Ä³éñíà Òg àìîðôíî¿ ôàçè ÏÅ,
ÿêùî âîíà âçàãàë³ ïðîÿâëÿºòüñÿ íà òåðìîãðàì³, ñòà-
íîâèòü -30 – -50 °Ñ [30–32]. Ðîçðàõîâàíà Òg ç ìîäåë³
àäèòèâíîãî âêëàäó õ³ì³÷íèõ ãðóï ñòàíîâèòü ïðèáëèç-
íî -30 °Ñ [29]. Â³äîìî, ùî äëÿ á³ëüøîñò³ ë³í³éíèõ
ïîë³ìåð³â Òg = 0,50–0,75Tm, òîáòî â ä³àïàçîí³ â³ä -60
äî +30 °Ñ äëÿ ÏÅ [28].

Òåïëîô³çè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè âèõ³äíèõ ÊÅÂÀ
(ðèñ. 3á–ã) âèâ÷àëè ìåòîäîì ìîäóëüîâàíî¿ ÄÑÊ
(ÌÄÑÊ). ÌÄÑÊ – öå ìîäèô³êàö³ÿ ñòàíäàðòíîãî ìå-
òîäó ÄÑÊ, â ÿê³é òåìïåðàòóðà ìîäóëþºòüñÿ â ÷àñ³ ç
ïåâíîþ àìïë³òóäîþ òà ïåð³îäîì êîëèâàíü. Òîáòî, çðî-
ñòàííÿ òåìïåðàòóðè íå ë³í³éíå, à ñèíóñî¿äíå. Òàêèé
ñïîñ³á äàº çìîãó îòðèìóâàòè òðè ñèãíàëè – çâîðîò-
íèé, íåçâîðîòíèé ³ ñóìàðíèé òåïëîâèé ïîò³ê, çàì³ñòü
îäíîãî (ñóìàðíîãî) â ñòàíäàðòíîìó ìåòîä³ ÄÑÊ. Â ³äå-
àëüíîìó âèïàäêó çâîðîòíèé òåïëîâèé ïîò³ê õàðàêòå-
ðèçóº ê³íåòè÷í³ ïðîöåñè, ÿê³ â³äáóâàþòüñÿ áåç çì³íè
åíòðîï³¿ (ñêëóâàííÿ), íåîáîðîòíèé òåïëîâèé ïîò³ê õà-
ðàêòåðèçóº ïðîöåñè, ÿê³ â³äáóâàþòüñÿ ç³ çì³íîþ åíò-
ðîï³¿ (ïëàâëåííÿ, êðèñòàë³çàö³ÿ), ñóìàðíèé º ñóìîþ
âèùå-çãàäàíèõ òåïëîâèõ ïîòîê³â. Òàêèé ï³äõ³ä äàº

çìîãó ç âèñîêîþ òî÷í³ñòþ ³ íàä³éí³ñòþ ³äåíòèô³êóâà-
òè ñêëàäí³ ïðîöåñè, ÿê³ â³äáóâàþòüñÿ â êîìïîçèö³¿ çà
çì³íè òåìïåðàòóðè, ³ ÿê³ âàæêî ðîçð³çíÿòè ïðè âèêî-
ðèñòàíí³ ñòàíäàðòíîãî ìåòîäó ÄÑÊ. Òàêèì âèïàäêîì,
íàïðèêëàä, ìîæå áóòè ñêëóâàííÿ, ÿêå ìàº äîäàòêîâó
åíòàëüï³þ, àáî ñêëóâàííÿ ìàñêóºòüñÿ ³íøèìè ïðîöå-
ñàìè. Òàêèì ÷èíîì ìîæíà îäíîçíà÷íî ³äåíòèô³êóâà-
òè ñêëàäíå ñêëóâàííÿ ïîë³ìåðó, íà â³äì³íó â³ä ñòàí-
äàðòíîãî ìåòîäó ÄÑÊ. Íà ðèñ. 3á–ã ïîêàçàí³ ÌÄÑÊ
òåðìîãðàìè âèõ³äíèõ ÊÅÂÀ ç ð³çíèì âì³ñòîì ÂÀ ãðóï
äëÿ ïåðøîãî ³ äðóãîãî ñêàíóâàííÿ (W, WR, WN – ñòàí-
äàðòíèé, çâîðîòíèé ³ íåçâîðîòíèé òåïëîâèé ïîò³ê).
Àíàë³çóþ÷è íàâåäåí³ òåðìîãðàìè, ìîæíà ä³éòè òàêèõ
âèñíîâê³â. Íà ÌÄÑÊ òåðìîãðàìàõ çâîðîòíîãî òåïëî-
âîãî ïîòîêó íåìàº äðóãîãî ñêëóâàííÿ ³ Òg ïðàêòè÷íî
íå çì³íþºòüñÿ ³ç ðîñòîì âì³ñòó ÂÀ ëàíîê. Òåìïåðàòó-
ðà ñêëóâàííÿ ç ðîñòîì âì³ñòó ÂÀ ëàíîê â³ä 13 äî 40 %
çì³íþºòüñÿ ç -28,82 äî -30,65 °Ñ, òîáòî íà 1,83 °Ñ.
Ðîçðàõóíêè Òg îäíîôàçíî¿ ñèñòåìè ç ð³çíèìè ³íäèâ³-
äóàëüíèìè áëîêàìè, âèêîðèñòîâóþ÷è àäèòèâíó, ëî-
ãàðèôì³÷íó ìîäåë³ òà ôîðìóëó Ôîêñà, äàþòü ð³çíè-
öþ Òg ùîíàéìåíøå 20 °Ñ çà çá³ëüøåííÿ êîíöåíòðàö³¿
ÂÀ ëàíîê â³ä 13 äî 40 %. Òîìó, ìîæíà çðîáèòè âèñíî-
âîê, ùî ñïîñòåðåæåíèé ïåðåõ³ä ñêëóâàííÿ íàëåæèòü
àìîðôí³é ôàç³ ÏÅ. Ñòðèáîê òåïëîºìíîñò³ ïðè ñêëó-
âàíí³ (∆Ñð), âèçíà÷åíèé ç òåðìîãðàì çâîðîòíîãî òåï-
ëîâîãî ïîòîêó äëÿ ïåðøîãî ñêàíó, íàáàãàòî ìåíøèé,

Ïîë³åòèëåí  Ïîë³â³í³ëàöåòàò 
+ïîë³â³í³ëîâèé ñïèðò Ãóìîâà êðèõòà Ìàðêà 

êîïîë³-
ìåðó 
ÅÂÀ 

Äîñë³äæóâàí³ çðàçêè Òm, 
°C 

∆Hm, 
Äæ/ã 

Òg, 
°C 

∆Cp, 
Äæ/ 

(ã·ãðàä) 

∆Ò, 
°C 

Òg, 
°C 

Òg, 
°C 

∆Cp, 
Äæ/ 

(ã·ãðàä) 

Ñòóï³íü 
êðèñòàë³÷-

íîñò³  
α, % 

Âèõ³äíèé ÊÅÂÀ 11306 91 60 -24 0,276 12 -25/-28 - - 20,5 
Êîìïîçèö³ÿ ç ãóìîâîþ 
êðèõòîþ (50:50) 91 28 -31 0,150 14 -31 -64 0,09 18,3 

Ôóíêö³îíàë³çîâàíèé ÊÅÂÀ 
11306 94 50 -30 0,331 18 -30   17,2 

Ñåâ³ëåí 
11306 

Êîìïîçèö³ÿ ç ãóìîâîþ 
êðèõòîþ (50:50) 91 25 -31 0,083 8 -31 -60 0,09 17,2 

Âèõ³äíèé ÊÅÂÀ 28150 71 13 -31 0,626 25 -26/-29   4,5 
Êîìïîçèö³ÿ ç ãóìîâîþ 
êðèõòîþ (50:50) 72 6 -30 0,173 15 -30 -61 0,11 4,2 

Ôóíêö³îíàë³çîâàíèé ÊÅÂÀ 
28150 73 15 -32 0,412 16 -32   5,2 

Åâàòàí 
28150 

Êîìïîçèö³ÿ ç ãóìîâîþ 
êðèõòîþ (50:50) 71 7 -30 0,21 14 -30 -61 0,08 4,8 

Âèõ³äíèé ÊÅÂÀ 4055 57 4 -34 0,978 37 -22/-33   1,4 
Êîìïîçèö³ÿ ç ãóìîâîþ 
êðèõòîþ (50:50) 57 3 -31 0,419 24 -30 -60 0,1 2,0 

Ôóíêö³îíàë³çîâàíèé ÊÅÂÀ 
4055 58 5 -31 0,893 27 -31   1,7 

Åâàòàí 
4055 

Êîìïîçèö³ÿ ç ãóìîâîþ 
êðèõòîþ (50:50) 55 2 -29 0,425 26 -29 -61 0,1 1,4 

 Ãóìîâà êðèõòà  - - - - - - -64 0,1554 - 

Òàáëèöÿ 3. Òåïëîô³çè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè âèõ³äíèõ òà ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ ÊÅÂÀ ³ êîìïîçèò³â íà ¿õ îñíîâ³ ç ÃÊ
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í³æ äëÿ äðóãîãî ñêàíó, ³ éîãî âåëè÷èíà, âèçíà÷åíà ç
òåðìîãðàì ïåðøîãî ïðîãð³âàííÿ, â³äïîâ³äàº ë³òåðà-
òóðíèì äàíèì äëÿ ê³ëüêîñò³ àìîðôíî¿ ôàçè â êîìïî-
çèò³. Âåëè÷èíè ∆Ñð, âèçíà÷åí³ ç òåðìîãðàì äðóãîãî
ñêàíó, ìàþòü àíîìàëüíî âåëèê³ çíà÷åííÿ. Íà òåðìî-
ãðàìàõ íåçâîðîòíîãî òåïëîâîãî ïîòîêó ïåðøîãî ñêà-
íó íàÿâíèé òåïëîâèé åôåêò çà òåìïåðàòóðè ïðèáëèç-
íî 43 °Ñ, ÿêèé ìîæíà â³äíåñòè äî ïåðåäïëàâëåííÿ –
ïî÷àòêó êîîïåðàòèâíîãî ðóõó ëàíöþã³â àìîðôíî¿ ôàçè
ÏÅ, çâ’ÿçàíî¿ êðèñòàë³òàìè ÏÅ. Íà òåðìîãðàìàõ äðó-
ãîãî ñêàíó öåé òåïëîâèé åôåêò â³äñóòí³é çà ð³çêîãî
çðîñòàííÿ ñòðèáêà òåïëîºìíîñò³, âèçíà÷åíîãî ç òåð-
ìîãðàì çâîðîòíîãî ïîòîêó äðóãîãî ñêàíó. Òîáòî, àìîð-
ôíà ôàçà ÏÅ ïðè ïåðøîìó ïðîãð³âàíí³ ñèëüíî îáìå-
æåíà â ðóõëèâîñò³ (çàìîðîæåíà) ç îäíîãî áîêó êðèñ-
òàë³òàìè ÏÅ, à ç ³íøîãî – ³íäèâ³äóàëüíèìè áëîêàìè
ÂÀ, ÿêèé óòâîðþº ñâîþ ôàçó. Ìîæíà ïðèïóñòèòè, ùî
÷àñòèíà àìîðôíî¿ ôàçè ÏÅ ÿâëÿº ñîáîþ êâàç³-êðèñ-
òàë³÷íó ñòðóêòóðó, ÿêà á³ëüø óïîðÿäêîâàíà, í³æ àìîð-
ôíà, àëå íå º êðèñòàë³÷íîþ. Ïðè äðóãîìó íàãð³âàíí³
(ï³ñëÿ çíÿòòÿ òåìïåðàòóðíî¿ ïåðåä³ñòîð³¿) öÿ ÷àñòèíà
àìîðôíî¿ ôàçè ÏÅ äàº âêëàä ó ïðîöåñ ñêëóâàííÿ â
âèãëÿä³ ð³çêîãî çðîñòàííÿ ñòðèáêà òåïëîºìíîñò³, ÿêèé
â³äáóâàºòüñÿ çà ðàõóíîê çá³ëüøåííÿ â³ëüíîãî îá’ºìó
ïðè ïåðåõîä³ â³ä á³ëüø ù³ëüíîãî ïàêóâàííÿ ëàíöþã³â
ó êâàç³-êðèñòàë³÷í³é ñòðóêòóð³ äî ðîçð³äæåíî¿ ð³âíî-
âàæíî¿ àìîðôíî¿ ñòðóêòóðè, ³, ÿê íàñë³äîê, äî ï³äâè-
ùåííÿ ðóõëèâîñò³ ëàíöþã³â àìîðôíî¿ ôàçè ÏÅ. Â öüî-
ìó âèïàäêó ìè ìàºìî íåñèìåòðè÷íó òåðìîãðàìó ñêëó-
âàíÿ, âèñîêîòåìïåðàòóðíà ÷àñòèíà ÿêî¿ â³äïîâ³äàº
êîîïåðàòèâíîìó ðóõó ³íäèâ³äóàëüíèõ áëîê³â ÂÀ. Äëÿ
êîíöåíòðàö³¿ 13 % ³íäèâ³äóàëüí³ áëîêè ÂÀ, ñêîð³øå
çà âñå, íå óòâîðþòü îêðåìî¿ ôàçè ÏÂÀ, àëå ðîáëÿòü
âíåñîê â ñóìàðíèé åôåêò ñêëóâàííÿ, ùî ï³äòâåðä-
æóºòüñÿ ñóòòºâîþ ð³çíèöåþ âåëè÷èí ∆Ñð, âèçíà÷åíèõ
³ç ñóìàðíîãî òà çâîðîòíîãî òåïëîâèõ ïîòîê³â. Ç ðîñ-
òîì âì³ñòó ÂÀ ëàíîê öÿ ð³çíèöÿ çðîñòàº òà çá³ëüøóºòü-
ñÿ òàêîæ íåñèìåòðè÷í³ñòü òåðìîãðàìè ñêëóâàííÿ.
Òîáòî, çà êîíöåíòðàö³¿ ÂÀ ëàíîê âèùå 20 % óòâî-
ðþºòüñÿ àìîðôíà ôàçà ÂÀ, ñêëóâàííÿ ÿêî¿ ìàñêóºòü-
ñÿ ïåðåõîäîì ñêëóâàííÿ ôàçè ÏÅ òà çñóâîì öüîãî ïå-
ðåõîäó â îáëàñòü íèçüêèõ òåìïåðàòóð, ùî ïîâ’ÿçàíî ç
êîðîòêèìè ëàíöþãàìè ³íäèâ³äóàëüíèõ áëîê³â ÂÀ.

Ç òåðìîãðàì íåçâîðîòíîãî òà ñóìàðíèõ òåïëîâèõ
ïîòîê³â âèäíî, ùî êðèñòàë³÷íà ôàçà ÏÅ ñêëàäàºòüñÿ
ùîíàéìåíøå ç äâîõ òèï³â êðèñòàë³â, ÿê³ â³äð³çíÿþòü-
ñÿ òåìïåðàòóðîþ ïëàâëåííÿ. Ñï³ââ³äíîøåííÿ öèõ
òèï³â çàëåæèòü â³ä âì³ñòó ÂÀ ãðóï. Çà ìàëî¿ êîíöåíò-
ðàö³¿ ÂÀ ãðóï ïåðåâàæàþòü êðèñòàë³òè ç âèñîêîþ òåì-
ïåðàòóðîþ ïëàâëåííÿ (90 °Ñ), à çà âåëèêî¿ êîíöåíò-
ðàö³¿ – ç íèçüêîþ òåìïåðàòóðîþ ïëàâëåííÿ (~55 °Ñ).
Ïðîöåñ ïëàâëåííÿ êðèñòàë³ò³â ñâ³ä÷èòü ïðî íà-
ÿâí³ñòü âåëèêî¿ ê³ëüêîñò³ äåôåêò³â ó êðèñòàëàõ. Ïî-
ð³âíþþ÷è òåðìîãðàìè çâîðîòíîãî ³ íåçâîðîòíîãî
òåïëîâèõ ïîòîê³â âèäíî, ùî ïëàâëåííÿ ñóïðîâîä-
æóºòüñÿ îäíî÷àñíèì ïðîöåñîì ïåðåêðèñòàë³çàö³¿ ç

óòâîðåííÿì áåçäîãàííèõ êðèñòàë³â ç ïîäàëüøèì ¿õ
ïëàâëåííÿì çà âèùî¿ òåìïåðàòóðè. Â á³ëüøèé ì³ð³ öåé
ïðîöåñ âèðàæåíèé äëÿ ïåðøîãî ïðîãð³âàííÿ ³ ìàëèõ
êîíöåíòðàö³é ÂÀ. Áåðó÷è äî óâàãè áëî÷íó áóäîâó ÅÂÀ
ìîæíà çðîáèòè âèñíîâîê ïðî òå, ùî çà íåâåëèêî¿ êîí-
öåíòðàö³¿ ÂÀ ëàíîê óòâîðþºòüñÿ ïîë³ìåð ç äîâãèìè
³íäèâ³äóàëüíèìè áëîêàìè ÏÅ ³ â³äíîñíî êîðîòêèìè
ÂÀ. Öå ïðèâîäèòü äî óòâîðåííÿ ïîë³ìåðó ç âèñîêèì
ñòóïåíåì êðèñòàë³÷íîñò³ ³ ôîðìóâàííÿ òèïó êðèñòàë³â
ç âèñîêîþ òåìïåðàòóðîþ ïëàâëåííÿ. Â òîé æå ÷àñ, óò-
âîðþþòüñÿ íåâåëèê³ çà ðîçì³ðîì âêëþ÷åííÿ àìîðô-
íî¿ ôàçè ÂÀ. Ç ðîñòîì âì³ñòó ÂÀ ëàíîê çìåíøóºòüñÿ
ñòóï³íü êðèñòàë³÷íîñò³ (ïðàêòè÷íî äî ïîâíîãî çíèê-
íåííÿ) ³ çá³ëüøåííÿ ðîçì³ðó âêëþ÷åíü àìîðôíî¿ ôàçè
ÂÀ. Ïîã³ðøóºòüñÿ ÿê³ñòü êðèñòàë³ò³â ÏÅ ³ çìåíøóºòü-
ñÿ òåìïåðàòóðà ¿õ ïëàâëåííÿ. Â òîé æå ÷àñ çðîñòàº
äîâæèíà ³íäèâ³äóàëüíèõ áëîê³â ÂÀ ³ çìåíøóºòüñÿ äîâ-
æèíà áëîê³â ÏÅ. Ö³êàâî, ùî ê³ëüê³ñòü àìîðôíî¿ ôàçè
ÏÅ ïðàêòè÷íî íå çàëåæèòü â³ä ñêëàäó áëîêêîïîë³ìå-
ðó ³ ñòàíîâèòü 60–65 %, ùî ìîæå ñâ³ä÷èòè ïðî ïîñ-
ò³éíó (ð³âíîâàæíó) ïëîùó ðîçïîä³ëó ôàç.

Â³äîìî, ùî ãóñòèíà ÊÅÂÀ çðîñòàº ç³ çá³ëüøåííÿì
ê³ëüêîñò³ ÂÀ ëàíîê. Åêñïåðèìåíòàëüíî âèçíà÷åíà ãó-
ñòèíà âèõ³äíèõ ïîë³ìåð³â â³äïîâ³äàº äàíèì, íàâåäå-
íèì ó [29–32]. Âðàõîâóþ÷è àäèòèâí³ñòü ñòðóêòóðíî-
ô³çè÷íèõ âëàñòèâîñòåé áëîêêîïîë³ìåð³â ³ åêñïåðèìåí-
òàëüíèõ äàíèõ, áóëà ðîçðàõîâàíà ãóñòèíà àìîðôíî¿
ôàçè ÂÀ, ÿêà ñòàíîâèëà 1,26–1,30 ã/ñì3, ùî â³äïîâ³-
äàº ãóñòèí³ ïîë³â³í³ëàöåòàòó [30–32].

Îòæå, âèõ³äí³ ÊÅÂÀ ìàþòü ñòðóêòóðó, ÿêà ì³ñòèòü
àìîðôíó ôàçó ÂÀ òà ôàçó ÏÅ. Ôàçà ÏÅ ñêëàäàºòüñÿ ç
àìîðôíî¿ òà êðèñòàë³÷íî¿ ôàçè, ïðè÷îìó òèï êðèñ-
òàë³ò³â âèçíà÷àºòüñÿ êîíöåíòðàö³ºþ ÂÀ ëàíîê (äîâ-
æèíîþ ³íäèâ³äóàëüíèõ áëîê³â).

Ïðîâåäåí³ äîñë³äæåííÿ çðàçê³â ôóíêö³îíàë³çîâà-
íèõ ÊÅÂÀ ïîêàçàëè, ùî òåðìîãðàìè çà ôîðìîþ
ïîä³áí³ òàêèì âèõ³äíèõ áëîêêîïîë³ìåð³â. Ðàçîì ç òèì,
ç íàâåäåíèõ ó òàáë. 3 ðîçðàõóíê³â òåïëîô³çè÷íèõ ïà-
ðàìåòð³â áëîêêîïîë³ìåð³â âèäíî, ùî äëÿ ôóíêö³îíà-
ë³çîâàíèõ áëîêêîïîë³ìåð³â ñïîñòåð³ãàºòüñÿ äåÿêå çðî-
ñòàííÿ ∆Í ïëàâëåííÿ ÿê äëÿ ïåðøîãî, òàê ³ äëÿ äðóãî-
ãî ïðîãð³âàííÿ. Ïðîâåäåí³ ðîçðàõóíêè ïîêàçàëè çðîñ-
òàííÿ ñòóïåíÿ êðèñòàë³÷íîñò³ ÏÅ ôàçè äëÿ
ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ áëîêêîïîë³ìåð³â. Òîáòî ìîæíà çðî-
áèòè âèñíîâîê ïðî òå, ùî ââåäåííÿ ôóíêö³îíàëüíèõ
ã³äðîêñèëüíèõ ãðóï ó ÂÀ ëàíêè âïëèâàº íà ïðîöåñ êðè-
ñòàë³çàö³¿ ôàçè ÏÅ. Ôóíêö³îíàëüí³ ã³äðîêñèëüí³ ãðóïè
ÂÀ ëàíîê ó êîïîë³ìåð³ óòâîðþþòü ñ³òêó âîäíåâèõ
çâ’ÿçê³â ì³æ ñîáîþ ³ òèì ñàìèì, î÷åâèäíî, çíèæóþòü
âïëèâ ÂÀ ëàíîê íà ñòðóêòóðîóòâîðåííÿ ÏÅ ôàçè òà
ïîëåãøóþòü ¿¿ êðèñòàë³çàö³þ. Êð³ì òîãî, ôóíêö³îíàë³-
çîâàíèé êîïîë³ìåð, ÿêèé ì³ñòèòü 13 % ÂÀ ëàíîê, ìàº
àíîìàëüíî âèñîêó òåìïåðàòóðó ñêëóâàííÿ (-13,08 °Ñ).

Òåðìîãðàìè ïëàâëåííÿ êîìïîçèò³â ç ÃÊ íà îñíîâ³
âèõ³äíèõ ³ ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ ÊÅÂÀ ïîêàçóþòü, ùî
ââåäåííÿ ÃÊ ³ñòîòíî íå âïëèâàº íà õàðàêòåð òåðìîãðàì



Òåïëîô³çè÷í³ âëàñòèâîñò³ ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ êîïîë³ìåð³â åòèëåíó ç ÂÀ ³ ¿õ êîìïîçèò³â ç ÃÊ

135

³ òåïëîô³çè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè êîìïîçèò³â (òàáë. 3)
çà âèíÿòêîì Òg, ÿêà ìàº òåíäåíö³þ äî çíèæåííÿ çà íà-
ÿâíîñò³ ÃÊ. Ðîçðàõóíêè ïîêàçàëè, ùî ÃÊ íåçíà÷íèì
÷èíîì çíèæóº ñòóï³íü êðèñòàë³÷íîñò³ êîìïîçèö³é, ùî
êîðåëþº ç ðåçóëüòàòàìè ðåíòãåíîñòðóêòóðíèõ äîñë³ä-
æåíü [21].

Íàâåäåí³ äàí³ ñâ³ä÷àòü ïðî òå, ùî ôóíêö³îíàë³çà-
ö³ÿ òà íàïîâíåííÿ âèõ³äíèõ ³ ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ
áëîêêîïîë³ìåð³â ÃÊ íå³ñòîòíî âïëèâàº íà ñòðóêòóðó
ÊÅÂÀ.

Â ðîáîò³ [23] ïîêàçàíà ìîæëèâ³ñòü îö³íêè ìàñø-
òàáó êîîïåðàòèâíîãî ðóõó ïîáëèçó Tg – îá’ºìó ðå÷î-
âèíè Vk, ÿêèé áåðå ó÷àñòü â àêò³ òàêîãî ðóõó:
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äå: ρ – ãóñòèíà; k – êîíñòàíòà Áîëüöìàíà; Cp(T<Tg)Cp(T>Tg)
– òåïëîºìí³ñòü äî ³ ï³ñëÿ ñòðèáêà ∆Cp çà Tg; δT – ï³âøè-
ðèíà ³íòåðâàëó ñêëóâàííÿ.

Âåëè÷èíà Vk º õàðàêòåðèñòèêîþ âåëè÷èíè çîíè
áëèæíüîãî ïîðÿäêó â àìîðôíîìó ïîë³ìåð³ ïîáëèçó Òg
³ çàëåæèòü â³ä õ³ì³÷íî¿ ïðèðîäè òà ñòðóêòóðè ïîë³ìå-
ðó [23]. Íà ðèñ. 4 íàâåäåí³ çàëåæíîñò³ Vk â³ä ñêëàäó
êîìïîçèö³é òà êðàòíîñò³ íàãð³âàííÿ. ßê âèäíî, äëÿ âè-
õ³äíèõ ÊÅÂÀ Vk ñëàáêî çàëåæèòü â³ä êîíöåíòðàö³¿ ÂÀ
ëàíîê äëÿ ïåðøîãî íàãð³âàííÿ. Äðóãå íàãð³âàííÿ ïðè-
âîäèòü äî çá³ëüøåííÿ Vk äëÿ ÊÅÂÀ, ÿêèé ì³ñòèòü 13 %
ÂÀ ëàíîê, ³ äî çìåíøåííÿ Vk çà ³íøèõ ¿õ êîíöåíòðàö³é.
Íàïîâíåííÿ âèõ³äíèõ ÊÅÂÀ ïðèâîäèòü äî çìåíøåí-
íÿ îá’ºìó êîîïåðàòèâíîãî ðóõó, àëå íå çì³íþº õàðàê-
òåðó çàëåæíîñòåé ÿê ïðè ïåðøîìó, òàê ³ ïðè äðóãîìó
íàãð³âàíí³. Ôóíêö³îíàë³çàö³ÿ âèõ³äíèõ ÊÅÂÀ ïðèâî-
äèòü äî ð³çêîãî çìåíøåííÿ îá’ºìó êîîïåðàòèâíîãî
ðóõó ïðè ñêëóâàíí³ ³ çì³íè õàðàêòåðó çàëåæíîñòåé ïðè
ïåðøîìó ³ äðóãîìó íàãð³âàíí³. Ïðè ïåðøîìó íà-
ãð³âàíí³ ñïîñòåð³ãàºìî ìîíîòîííå çá³ëüøåííÿ Vk ç
ðîñòîì âì³ñòó ÂÀ ëàíîê. Ïðè äðóãîìó – âåëè÷èíè Vk
çðîñòàþòü çà àáñîëþòíîþ âåëè÷èíîþ ³ ìàþòü ìàêñè-
ìóì çà êîíöåíòðàö³¿ ÂÀ ëàíîê 28 %. Íàïîâíåí³ ôóíê-
ö³îíàë³çîâàí³ êîìïîçèòè çà àáñîëþòíîþ âåëè÷èíîþ
Vk ñï³âïàäàþòü ç íàïîâíåíèìè âèõ³äíèìè ÊÅÂÀ, îä-
íàê â³äð³çíÿþòüñÿ â³ä íèõ çà õàðàêòåðîì çàëåæíîñ-
òåé. Çì³íà âåëè÷èí Vk ó öüîìó âèïàäêó àíàëîã³÷íà
çàëåæíîñò³ íåíàïîâíåíîãî ôóíêö³îàíàë³çîâàíîãî êî-
ïîë³ìåðó ïðè äðóãîìó íàãð³âàíí³. Öå ìîæíà ïîÿñíè-
òè òèì, ùî äëÿ íàïîâíåíèõ ôóíêö³îàíàë³çîâàíèõ ïîë³-
ìåð³â â³äáóâàºòüñÿ íà îäíå íàãð³âàííÿ á³ëüøå, í³æ äëÿ
ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ íåíàïîâíåíèõ, òîáòî ïåðøå íà-
ãð³âàííÿ íàïîâíåíèõ êîìïîçèò³â â³äïîâ³äàº äðóãîìó
íàãð³âàííþ íåíàïîâíåíîãî êîïîë³ìåðó. Îòæå, ïðè
íàãð³âàíí³ íàïîâíåíèõ êîìïîçèò³â çí³ìàºòüñÿ òåõíî-
ëîã³÷íà òà òåðì³÷íà ïåðåä³ñòîð³ÿ çðàçê³â.

Çà ô³çè÷íèì çì³ñòîì îá’ºì êîîïåðàòèâíîãî ðóõó º
âåëè÷èíîþ îá’ºìó ñòàòèñòè÷íîãî ñåãìåíòà ïîë³ìåð-
íîãî ëàíöþãà. Ðîçðàõîâàí³ âåëè÷èíè ñòàòèñòè÷íèõ
ñåãìåíò³â äëÿ âèõ³äíèõ áëîêêîïîë³ìåð³â ëåæàòü ó ä³à-
ïàçîí³ â³ä 1,82 íì (13 % ÂÀ ëàíîê) äî 1,63 íì (40 %
ÂÀ ëàíîê). Âðàõîâóþ÷è äîâæèíó Ñ–Ñ çâ’ÿçêó 0,252 íì,
ñòàòèñòè÷íèé ñåãìåíò ñêëàäàºòüñÿ ç 7,3 ³ 6,5 ìîíî-
ìåðíèõ îäèíèöü äëÿ âì³ñòó ÂÀ ëàíîê 13 ³ 40 % â³äïî-
â³äíî. Ö³ ðåçóëüòàòè çá³ãàþòüñÿ ç ë³òåðàòóðíèìè äà-
íèìè äëÿ ÏÅ – 8 ìîíîìåðíèõ îäèíèöü ³ â³í³ëàöåòàòó
6,9 ìîíîìåðíèõ îäèíèöü. Òîáòî, çà ìàëèõ êîíöåíò-
ðàö³é ÂÀ ëàíîê êîïîë³ìåð äåìîíñòðóº «ïîë³åòèëåí
ïîä³áíó» ïîâåä³íêó, à çà âèñîêèõ êîíöåíòðàö³é – «ïîë³-
â³í³ëàöåòàò ïîä³áíó» ïîâåä³íêó. Ôóíêö³îíàë³çîâàí³
ÊÅÂÀ (çàì³íà àöåòàòíèõ ãðóï íà ã³äðîêñèëüí³) ìàþòü
âåëè÷èíè ñòàòèñòè÷íîãî ñåãìåíòà, ïðàêòè÷íî îäíà-
êîâ³ â óñüîìó ä³àïàçîí³ êîíöåíòðàö³é – ïðèáëèçíî 7
ìîíîìåðíèõ îäèíèöü. Íàïîâíåííÿ çìåíøóº âåëè÷è-
íè ñòàòèñòè÷íèõ ñåãìåíò³â ÿê âèõ³äíèõ, òàê ³ ôóíê-
ö³îíàë³çîâàíèõ ÊÅÂÀ äî 6 ìîíîìåðíèõ îäèíèöü, ùî
ïîâ’ÿçàíî ç âïëèâîì ïîâåðõí³ íàïîâíþâà÷à íà
ê³ëüê³ñòü ìîæëèâèõ êîíôîðìàö³é ïîë³ìåðíîãî ëàíöþ-
ãà.

Îòæå, ìîæíà çðîáèòè âèñíîâîê ïðî òå, ùî òåïëî-
ô³çè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè – òåìïåðàòóðè ñêëóâàííÿ ³
ïî÷àòêó ðîçêëàäàííÿ ÊÅÂÀ òà ¿õ êîìïîçèò³â ç ÃÊ çàëå-
æàòü ÿê â³ä âì³ñòó ÂÀ-ëàíîê ó êîïîë³ìåð³, òàê ³ â³ä ñòó-
ïåíÿ ¿õ ôóíêö³îíàë³çàö³¿ ã³äðîêñèëüíèìè ãðóïàìè. Ïî-
êàçàíî, ùî âñ³ äîñë³äæóâàí³ ïîë³ìåðè ìàþòü âèñîêó
òåðìîñòàá³ëüí³ñòü äî 280 °Ñ, à òåðìîäåñòðóêö³ÿ âè-
õ³äíèõ ³ ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ êîïîë³ìåð³â ÊÅÂÀ ³ ¿õ
êîìïîçèò³â ç ÃÊ º ñòóï³í÷àñòèì ïðîöåñîì. Ââåäåííÿ
ôóíêö³îíàëüíèõ ÎÍ-ãðóï ó êîïîë³ìåðè ïðèâîäèòü äî
ï³äâèùåííÿ ¿õ òåðìîñò³éêîñò³ ³, â³äïîâ³äíî, çðîñòàííÿ
òåìïåðàòóðè ìàêñèìàëüíî¿ øâèäêîñò³ âòðàòè ìàñè.
Âñòàíîâëåíî, ùî ÊÅÂÀ º äâîôàçíîþ ñèñòåìîþ, ÿêà
âêëþ÷àº àìîðôíó òà êðèñòàë³÷íó ôàçó ÏÅ òà àìîðôíó
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ôàçó ÂÀ. Çà ìàëèõ êîíöåíòðàö³é ÂÀ ëàíîê ÊÅÂÀ äå-
ìîíñòðóº «ïîë³åòèëåí ïîä³áíó» ïîâåä³íêó, à çà âåëè-
êèõ – «ïîë³â³í³ëàöåòàò ïîä³áíó». Ôóíêö³îíàë³çàö³ÿ
êîïîë³ìåð³â ÎÍ-ãðóïàìè ïðèâîäèòü äî çðîñòàííÿ ³
ïåðåðîçïîä³ëó ñ³òêè âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â, ÿêà âïëèâàº
íà ïðîöåñ êðèñòàë³çàö³¿ ôàçè ÏÅ, ùî ïðèâîäèòü äî
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çðîñòàííÿ ñòóïåíÿ êðèñòàë³÷íîñò³ íà 4–5 %. Íàïîâ-
íåííÿ ÿê âèõ³äíèõ, òàê ³ ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ ÊÅÂÀ
çà äîïîìîãîþ ÃÊ íå ïðèâîäèòü äî ³ñòîòíèõ çì³í òåï-
ëîô³çè÷íèõ õàðàêòåðèñòèê êîìïîçèò³â ³ â³äíîñíîãî
ñòóïåíÿ êðèñòàë³÷íîñò³ êîìïîçèò³â.
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Òåïëîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà ôóíêöèîíàëèçèðîâàííûõ ñîïîëèìåðîâ ýòèëåíà
ñ âèíèëàöåòàòîì è èõ êîìïîçèòîâ ñ ðåçèíîâîé êðîøêîé
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48, Õàðüêîâñêîå øîññå, Êèåâ, 02160, Óêðàèíà

Èññëåäîâàíû òåïëîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà ñîïîëèìåðîâ ýòèëåíà ñ âèíèëàöåòàòîì (ÑÅÂÀ) â
çàâèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ ÂÀ-ãðóïï è ñòåïåíè èõ ôóíêöèîíàëèçàöèè ìåòîäîì àìèíîëèçà è
ñîîòâåòñòâóþùèõ èì ðåçèíîíàïîëíåíûõ êîìïîçèòîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî òåïëîôèçè÷åñêèå
õàðàêòåðèñòèêè: òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ (Tg) òåìïåðàòóðà íà÷àëà ðàçëîæåíèÿ (Òd) ÑÅÂÀ è
èõ êîìïîçèòîâ ñ ÐÊ çàâèñèò êàê îò ñîäåðæàíèÿ ÂÀ-çâåíüåâ, òàê è îò ñòåïåíè èõ
ôóíêöèîíàëèçàöèè ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè. Ïîêàçàíî, ÷òî âñå èññëåäóåìûå ïîëèìåðû
îáëàäàþò âûñîêîé òåðìîñòàáèëüíîñòüþ äî 280 °Ñ, à òåðìîäåñòðóêöèÿ èñõîäíûõ è
ôóíêöèîíàëèçèðîâàííûõ ÑÅÂÀ è èõ êîìïîçèòîâ ñ ÐÊ ÿâëÿåòñÿ ñòóïåí÷àòûì ïðîöåññîì.
Óñòàíîâëåíî, ÷òî ÑÅÂÀ ÿâëÿåòñÿ äâóõôàçíîé ñèñòåìîé, êîòîðàÿ âêëþ÷àåò àìîðôíóþ è
êðèñòàëëè÷åñêóþ ôàçû ÏÝ è àìîðôíóþ ôàçó ÂÀ. Ôóíêöèîíàëèçàöèÿ ñîïîëèìåðîâ ÎÍ-ãðóïïàìè
ïðèâîäèò ê ðîñòó è ïåðåðàñïðåäåëåíèþ ñåòêè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, êîòîðàÿ âëèÿåò íà ïðîöåññ
êðèñòàëëèçàöèè ôàçû ÏÝ, ïðèâîäèò ê ðîñòó ñòåïåíè êðèñòàëëè÷íîñòè íà 4–5%. Íàïîëíåíèå
êàê èñõîäíûõ, òàê è ôóíêöèîíàëèçèðîâàííûõ ÑÅÂÀ ðåçèíîâîé êðîøêîé íå ïðèâîäèò ê
ñóùåñòâåííûì èçìåíåíèÿì òåïëîôèçè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê è îòíîñèòåëüíîé ñòåïåíè
êðèñòàëëè÷íîñòè êîìïîçèòîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñîïîëèìåð ýòèëåíà ñ âèíèëàöåòàòîì, òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé àíàëèç, äèôôåðåíöèàëüíî-
ñêàíèðóþùàÿ êàëîðèìåòðèÿ, ïîòåðÿ ìàññû, òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ, êîîïåðàòèâíîå äâèæåíèå.

Thermophysical properties of functionalized copolymers of ethylene with vinyl
acetate and theirs composites with crumb rubber

V.D. Myshak, O.M. Siryk, V.V. Davydenko

Institute of Macromolecular Chemistry NAS of Ukraine
48, Kharkivske shause, Kyiv, 02160, Ukraine

Thermal properties of copolymers of ethylene with vinyl acetate (EVA), depending on the content of
VA-groups and on the degree of functionalization by aminolysis, and the corresponding rubber-
containing composites were investigated. It was found that the glass transition temperature, onset
temperature of decomposition of EVA and their composites with crumb rubber depend on the content of
VA groups, and their degree of functionalization with hydroxyl groups. It is shown that all investigated
polymers have high thermal stability within the temperature to 280 °C and the thermal destruction of
the original and functionalized EVA and its composites with crumb rubber is a stepwise process. It was
found that the EVA is a two-phase system, which consists of amorphous and crystalline phases of
polyethylene and amorphous phase of VA. Functionalization of copolymers with OH groups leads to
the growth and redistribution of network of hydrogen bonds, which affects the process of crystallization
phase of polyethylene, leads to an increase in the degree of crystallinity of 4–5%. Filling the original
and functionalized EVA with rubber crumb does not lead to significant changes in the thermophysical
characteristics and the relative degree of crystallinity of the composites.

Keywords: copolymer of ethylene and vinyl acetate, thermogravimetric analysis, differential scanning calorimetry,
mass loss, the temperature of glass transition, the cooperative movement.


