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²íñòèòóò õ³ì³¿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÍÀÍ Óêðà¿íè
48, Õàðê³âñüêå øîñå, Êè¿â, 02160, Óêðà¿íà

Ìåòîäîì ï³ðîë³òè÷íî¿ ìàñ-ñïåêòðîìåòð³¿ (ÏÌÑ) äîñë³äæåíî ïðîöåñè òåðìîäåñòðóêö³¿
âòîðèííîãî ïîë³åòèëåíó (ÂÏÅ), ìîäèô³êîâàíîãî ãåêñàìåòèëåíòåòðàì³íîì (ÃÌÒÀ). Ââåäåííÿ
ïîðîøêîïîä³áíîãî ÃÌÒÀ â ïîë³ìåðíó ìàòðèöþ íà îñíîâ³ ÂÏÅ ç ìåòîþ éîãî ìåõàíî-õ³ì³÷íî¿
ìîäèô³êàö³¿ ïðèçâîäèòü äî ñòðóêòóðíèõ çì³í ïîë³ìåðó-ìàòðèö³, óòâîðåííÿ ïîïåðå÷íèõ õ³ì³÷íèõ
çâ’ÿçê³â ì³æ ìàêðîìîëåêóëàìè ÂÏÅ çà ó÷àñòþ ³îííèõ ôðàãìåíò³â ðîçïàäó ÃÌÒÀ, çðîñòàííÿ âì³ñòó
ãåëü-ôðàêö³¿ êîìïîçèö³é ïðè çá³ëüøåíí³ âì³ñòó ÃÌÒÀ â íèõ. Âèâ÷åíî îñîáëèâîñò³ ïðîöåñó ï³ðîë³çó
òà òåìïåðàòóðíó çàëåæí³ñòü çì³íè ³íòåíñèâíîñò³ âèä³ëåííÿ ëåòêèõ ïðîäóêò³â òåðìîäåñòðóêö³¿
äîñë³äæóâàíèõ çðàçê³â, ê³ëüê³ñíèé ³ ÿê³ñíèé ñêëàä ³îííîãî ñòðóìó òà ëåòêèõ ïðîäóêò³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: âòîðèííèé ïîë³åòèëåí, ãåêñàìåòèëåíòåòðàì³í, ìîäèô³êàö³ÿ, êîìïîçèòè, ï³ðîë³òè÷íà ìàñ-
ñïåêòðîìåòð³ÿ.

Ïðîáëåìà çàáðóäíåííÿ íàâêîëèøíüîãî ñåðåäîâè-
ùà ïðîìèñëîâèìè ³ ïîáóòîâèìè ïîë³ìåðíèìè â³äõî-
äàìè çóìîâëþº ðîçâèòîê íàóêîâèõ äîñë³äæåíü ç³ ñòâî-
ðåííÿ êîìïîçèö³éíèõ ìàòåð³àë³â íà ¿õ îñíîâ³.

Ó çàãàëüí³é ìàñ³ ïîë³ìåðíèõ â³äõîä³â íàéá³ëüøó
ïèòîìó âàãó çàéìàþòü ïîë³îëåô³íè, çîêðåìà ïîë³åòè-
ëåí (ÏÅ), ïðè öüîìó ï³ä âïëèâîì ð³çíèõ çîâí³øí³õ ôàê-
òîð³â â³í çàçíàº çíà÷íèõ ñòðóêòóðíî-õ³ì³÷íèõ çì³í, ÿê³
óòðóäíþþòü éîãî âòîðèííó ïåðåðîáêó òà çíèæóþòü
éîãî ô³çèêî-ìåõàí³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè. Àíàë³ç òåíäåíö³é
ðîçâèòêó ôóíäàìåíòàëüíèõ ³ ïðèêëàäíèõ äîñë³äæåíü ó
ãàëóç³ ïîë³ìåðíîãî ìàòåð³àëîçíàâñòâà òà îòðèìàííÿ
ïîë³ìåðíèõ ìàòåð³àë³â ç êîìïëåêñîì ö³ííèõ ô³çèêî-
ìåõàí³÷íèõ ³ õ³ì³÷íèõ âëàñòèâîñòåé ïîêàçóº, ùî
íàéá³ëüø ïåðñïåêòèâíèé øëÿõ âèêîðèñòàííÿ ïîë³ìåð-
íèõ â³äõîä³â – öå ñòâîðåííÿ íîâèõ ìîäèô³êîâàíèõ ìàòå-
ð³àë³â íà ¿õ îñíîâ³ [1–6]. Ó çâ’ÿçêó ç öèì àêòóàëüíå ïðî-
âåäåííÿ äîñë³äæåíü ç ìåòîþ ðîçðîáêè øëÿõ³â ³ ìåòîä³â
ìîäèô³êàö³¿ âòîðèííèõ òåðìîïëàñò³â, çîêðåìà ÂÏÅ, ÿê³
äàþòü çìîãó ïîêðàùèòè éîãî òåõíîëîã³÷í³ òà åêñïëóà-
òàö³éí³ õàðàêòåðèñòèêè, ³ êîìïîçèö³éíèõ ìàòåð³àë³â íà
éîãî îñíîâ³. Îäèí ç ïåðñïåêòèâíèõ íàïðÿì³â ìîäèô³-
êàö³¿ ÂÏÅ – ââåäåííÿ êîìïàòèá³ë³çàòîð³â, ïîë³ìåðíèõ
äîáàâîê ç ôóíêö³îíàëüíèìè ãðóïàìè òà ³í. Íàøèìè
ïîïåðåäí³ìè äîñë³äæåííÿìè [7, 8] áóëà ïîêàçàíà ìîæ-
ëèâ³ñòü îòðèìàííÿ êîìïîçèò³â íà îñíîâ³ ÂÏÅ ç ïîêðà-
ùåíèìè ô³çèêî-ìåõàí³÷íèìè âëàñòèâîñòÿìè çà ðàõó-
íîê âèêîðèñòàííÿ ìîäèô³êóþ÷î¿ äîáàâêè ÃÌÒÀ.
Ïðîòå ìåõàí³çì ìîäèô³êóþ÷î¿ ä³¿ ÃÌÒÀ íà ñòðóêòóðó

ÂÏÅ íå áóâ äî ê³íöÿ âñòàíîâëåíèé.
Âèõîäÿ÷è ç âèùå çàçíà÷åíîãî, ìåòîþ ðîáîòè áóëî

ìåòîäîì ï³ðîë³òè÷íî¿ ìàñ-ñïåêòðîìåòð³¿ (ÏÌÑ) äîñë³-
äèòè òà ïðîàíàë³çóâàòè ñòðóêòóðí³ çì³íè, ùî â³äáóâà-
þòüñÿ ó ÂÏÅ ïðè éîãî ìåõàíî-õ³ì³÷í³é ìîäèô³êàö³¿
ÃÌÒÀ, îòðèìàòè ³íôîðìàö³þ ùîäî õ³ì³÷íî¿ áóäîâè
ìîäèô³êîâàíîãî ÂÏÅ çà ñêëàäîì ïðîäóêò³â éîãî òåð-
ìîäåñòðóêö³¿, ïèòîìî¿ ³íòåíñèâíîñò³ òà ÿê³ñíîãî ñêëà-
äó ëåòêèõ ïðîäóêò³â ï³ðîë³çó, ùî äàº ìîæëèâ³ñòü ïîÿñ-
íèòè ìåõàí³çì ïðîöåñó ìîäèô³êàö³¿ ÂÏÅ ³ âàæëèâî òà
àêòóàëüíî ïðè ïîøóêó íîâèõ ï³äõîä³â äî ñòâîðåííÿ ìî-
äèô³êîâàíèõ ïîë³ìåðíèõ ìàòåð³àë³â íà îñíîâ³ ïîë³ìåð-
íèõ â³äõîä³â, ç âèêîðèñòàííÿì âæå ³ñíóþ÷èõ õ³ì³÷íèõ
ïðîäóêò³â.
Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà.

 Îá’ºêòàìè äîñë³äæåííÿ áóëè çðàçêè êîìïîçèö³é íà
îñíîâ³ ÂÏÅ, ìåõàíî-õ³ì³÷íî ìîäèô³êîâàí³ çà äîïîìî-
ãîþ õ³ì³÷íî àêòèâíî¿ ñïîëóêè – ãåêñàìåòèëåíòåòðàì³-
íó (ÃÌÒÀ) – Ñ6Í12N4 (ÃÎÑÒ 1381-82). Äëÿ ïðèãîòóâàí-
íÿ êîìïîçèö³é âèêîðèñòîâóâàëè âòîðèííèé (³ç ñ³ëüñüêî-
ãîñïîäàðñüêî¿ ïë³âêè) ïîë³åòèëåí íèçüêî¿ ãóñòèíè (ÂÏÅ)
ó âèãëÿä³ ãðàíóë (ÒÓ 63-178-84-81), ÿê³ ïîïåðåäíüî áóëè
ïîäð³áíåí³ äî ÷àñòèíîê ðîçì³ðîì ìåíøå 2 ìì. Âì³ñò
ìîäèô³êóþ÷î¿ äîáàâêè â êîìïîçèö³ÿõ çì³íþâàëè â³ä 0,1
äî 30,0 %. Ïîïåðåäíüî ïðèãîòîâëåí³ íàâàæêè ãðàíóë
ÂÏÅ ³ ïîðîøêîïîä³áíîãî ÃÌÒÀ çì³øóâàëè çà â³äïîâ³ä-
íèõ ïðîïîðö³é òà ³íòåíñèâíî ïåðåì³øóâàëè. Ìåõà-
í³÷íó ñóì³ø ÂÏÅ-ÃÌÒÀ ïîäàâàëè â îäíîøíåêîâèé
ëàáîðàòîðíèé åêñòðóäåð ç ä³àìåòðîì øíåêà 25 ìì ³
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â³äíîøåííÿì äîâæèíè øíåêà äî éîãî ä³àìåòðà ( L : D),
ð³âíèì 15, ÿêèé ìàº çîíó çàâàíòàæåííÿ, ç ïðèìóñîâèì
îõîëîäæåííÿì ³ òðè çîíè ç ðåãóëüîâàíèì òåïëîâèì ðå-
æèìîì. Òåìïåðàòóðà â çîíàõ íàãð³âàííÿ ñòàíîâèëà 135,
155 ³ 165 °Ñ â³äïîâ³äíî. Êîìïîçèö³¿ ï³ääàâàëè äâîêðàò-
íîìó ôîðìóâàííþ òà ä³¿ òåïëîâèõ òà çñóâíèõ äåôîð-
ìàö³é. Îòðèìàíèé åêñòðóäàò ïîäð³áíþâàëè ³ ôîðìó-
âàëè ç íüîãî ìåòîäîì ïðÿìîãî ïðåñóâàííÿ çðàçêè äëÿ
äîñë³äæåíü.

Âèâ÷åííÿ ñêëàäó ëåòêèõ ïðîäóêò³â òà ³íòåíñèâíîñò³
¿õ âèä³ëåííÿ ïðè ï³ðîë³ç³ äîñë³äæóâàíèõ çðàçê³â ïðîâî-
äèëè ìåòîäîì ÏÌÑ íà ìàñ-ñïåêòðîìåòð³ ÌÕ-1321,
ÿêèé äàº çìîãó îö³íþâàòè õ³ì³÷í³ ïåðåòâîðåííÿ â îðãàí-
³÷íèõ ðå÷îâèíàõ çà ñêëàäîì ïðîäóêò³â ¿õ ï³ðîë³çó [9,10],
çàáåçïå÷óº âèçíà÷åííÿ êîìïîíåíò³â ãàçîâèõ ñóì³øåé
â ä³àïàçîí³ ìàñîâèõ ÷èñåë 1–4000, ùî ïðîãðàìóºòüñÿ â
îáëàñò³ òåìïåðàòóð 25–400 °Ñ. Ïåðåä ïðîâåäåííÿì äî-
ñë³äæåíü çðàçêè âàêóóìóâàëè çà òèñêó 1,33·10-4 Ïà ïðîòÿ-
ãîì 30 õâ. çà òåìïåðàòóðè 25 °Ñ áåçïîñåðåäíüî ó â³÷êó
ìàñ-ñïåêòðîìåòðà. Òàêèé òèñê ï³äòðèìóâàëè ³ ï³ä ÷àñ åê-
ñïåðèìåíòó. Øâèäê³ñòü íàãð³âàííÿ ñòàíîâèëà 6±1 °Ñ/õâ.
Òî÷í³ñòü âèçíà÷åííÿ òåìïåðàòóðè çðàçêà ± 1°. Îáðîá-
êó ìàñ-ñïåêòð³â ëåòêèõ ïðîäóêò³â òåðìîäåñòðóêö³¿ ïðî-
âîäèëè çà ñïåö³àëüíî ðîçðîáëåíîþ êîìï’þòåðíîþ
ïðîãðàìîþ, çíà÷åííÿ ³íòåíñèâíîñò³ âèä³ëåííÿ äëÿ êîæ-
íîãî ëåòêîãî êîìïîíåíòà ðîçðàõîâóâàëè ÿê ïëîùó ³íòåã-
ðàëüíî¿ êðèâî¿ ï³ä â³äïîâ³äíèìè ìàêñèìóìàìè (ï³êà-
ìè) ìàñ-ñïåêòð³â.

Ñòóï³íü çøèâàííÿ ÂÏÅ îö³íþâàëè çà ðåçóëüòàòàìè
âèçíà÷åííÿ âì³ñòó ãåëü-ôðàêö³¿. Äëÿ öüîãî òî÷íó íà-
âàæêó çðàçêà çàïàêîâóâàëè ó ô³ëüòðóâàëüíèé ïàï³ð (5
ïàðàëåëüíèõ âèì³ðþâàíü íà 1 çðàçîê) ³ åêñòðàãóâàëè â
î-êñèëîë³ çà òåìïåðàòóðè êèï³ííÿ ïðîòÿãîì 16 ãîä. Åêñò-
ðàãîâàí³ çðàçêè ïðîòÿãîì äíÿ ñóøèëè íà ïîâ³òð³, à
ï³çí³øå – â âàêóóì³ çà òåìïåðàòóðè 70–100 °Ñ äî ïîñò³é-
íî¿ âàãè. Âì³ñò ãåëü-ôðàêö³¿ îö³íþâàëè çà ôîðìóëîþ:
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äå: Õ – âì³ñò ãåëü-ôðàêö³¿, %; m1 – ìàñà çðàçêà ç ïàïå-
ðîì ï³ñëÿ åêñòðàêö³¿, ã; mð – ìàñà ïàïåðó äî åêñòðàêö³¿,
ã; ms – ìàñà çðàçêà äî åêñòðàêö³¿.
Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü ³ ¿õ îáãîâîðåííÿ.

Âèá³ð ÃÌÒÀ äëÿ ìîäèô³êàö³¿ âòîðèííîãî ÏÅ çó-
ìîâëåíèé øèðîêèì âèêîðèñòàííÿì éîãî ÿê ìîäèô³-
êóþ÷î¿ äîáàâêè ³ ïðèñêîðþâà÷à ïðîöåñ³â âóëêàí³çàö³¿
(äîíîð ìåòèëåíîâèõ ãðóï, ÿê³ áåðóòü ó÷àñòü ó ðåàêö³ÿõ
ïîë³êîíäåíñàö³¿ òà óòâîðåíí³ íîâèõ ôóíêö³îíàëüíèõ
ãðóï) ó âèðîáíèöòâ³ åëàñòîìåðíèõ ìàòåð³àë³â, éîãî äî-
ñòóïí³ñòþ, íèçüêîþ âàðò³ñòþ. ²äåÿ âèêîðèñòàííÿ éîãî
ÿê ìîäèô³êóþ÷î¿ äîáàâêè äî ÂÏÅ ïîëÿãàëà ó ìîæëè-
âîñò³ îòðèìàííÿ ñòðóêòóðíî çøèòèõ ìàòåð³àë³â ³ç ïî-
êðàùåíèìè ô³çèêî-ìåõàí³÷íèìè õàðàêòåðèñòèêàìè çà
ðàõóíîê óòâîðåííÿ àêòèâíèõ ñïîëóê (³îííèõ ôðàã-
ìåíò³â) ³ç ÃÌÒÀ â ïðîöåñ³ éîãî òåðìî-ìåõàíî-õ³ì³÷íî¿
àêòèâàö³¿ ³ç ÂÏÅ, ÿê³ çäàòí³ âñòóïàòè â ðåàêö³¿ âçàºìîä³¿

³ç ôóíêö³îíàëüíèìè ãðóïàìè, ùî íàÿâí³ íà ïîâåðõí³
ÂÏÅ ³ â ìàêðîìîëåêóëàõ ïîë³ìåðó, çà ïðîñòîþ ³ â³äíîñ-
íî äåøåâîþ åêîíîì³÷íî îáãðóíòîâàíîþ òåõíîëîã³ºþ.

Ìåòîäîì ÏÌÑ áóëè äîñë³äæåí³ çðàçêè êîìïîçèö³¿
ÂÏÅ+1 % ìàñ. ÃÌÒÀ òà çðàçêè âèõ³äíîãî ÃÌÒÀ ³ ÃÌÒÀ,
îáðîáëåíîãî åòèëîâèì ñïèðòîì òà ïðîãð³òîãî ó òåð-
ìîøàô³ çà òåìïåðàòóðè 160 °Ñ ïðîòÿãîì 30 õâ, ùî äàº
çìîãó îö³íèòè ñòðóêòóðí³ îñîáëèâîñò³ ¿õ òåðì³÷íîãî
ðîçïàäó çà ñêëàäîì ïðîäóêò³â ¿õ òåðìîäåñòðóêö³¿. Âèâ-
÷àëè òåìïåðàòóðíó çàëåæí³ñòü çì³íè ³íòåíñèâíîñò³ âè-
ä³ëåííÿ ëåòêèõ ïðîäóêò³â òåðìîäåñòðóêö³¿ äîñë³äæóâà-
íèõ çðàçê³â (çàãàëüíèé ³îííèé ñòðóì (J)) ³ ñêëàä ³îííèõ
ôðàãìåíò³â, ùî óòâîðþþòüñÿ ïðè ï³ðîë³ç³. ²íòåíñèâí³ñòü
(I) âèä³ëåííÿ îêðåìèõ ëåòêèõ ïðîäóêò³â (³îííèõ ôðàã-
ìåíò³â) â³äîáðàæàëè â óìîâíèõ îäèíèöÿõ.

Íà ðèñ. 1 íàâåäåí³ òåðìîãðàìè äîñë³äæóâàíèõ
çðàçê³â. ßê âèäíî ç ðèñóíêà, âèõ³äíèé ÃÌÒÀ (êðèâà 1) ³
ÃÌÒÀ ïðîãð³òèé (êðèâà 2) ðîçêëàäàþòüñÿ çà îäíàêîâîãî
òåìïåðàòóðíîãî ä³àïàçîíó (40–170 °Ñ) ç ìàêñèìóìîì
âèä³ëåííÿ ëåòêèõ êîìïîíåíò³â ó ä³àïàçîí³ 85–115 °Ñ ³ ìàê-
ñèìóìîì çàãàëüíîãî ³îííîãî ñòðóìó 474 óì. îä.

Òåðìîäåñòðóêö³ÿ çðàçêà ÂÏÅ, ìîäèô³êîâàíîãî 1 % ìàñ.
ÃÌÒÀ (êðèâà 3), ïî÷èíàºòüñÿ ïðèáëèçíî çà òåìïåðà-
òóðè 100 °Ñ ³ ïîâ³ëüíî ï³äâèùóºòüñÿ äî 150 °Ñ. Çàãàëü-
íèé ³îííèé ñòðóì â ä³àïàçîí³ òåìïåðàòóð 150–250 °Ñ
ñòàíîâèòü 50 óì. îä.

Ìàñ-ñïåêòðè ëåòêèõ ïðîäóêò³â, ùî óòâîðþþòüñÿ ïðè
òåðìîäåñòðóêö³¿ çðàçê³â ÃÌÒÀ, ÂÏÅ òà éîãî êîìïî-
çèö³é ç ÃÌÒÀ, íàâåäåí³ íà ðèñ. 2.

Ó ñïåêòðîãðàìàõ ëåòêèõ ïðîäóêò³â, ùî óòâîðþþòü-
ñÿ ïðè òåðìîäåñòðóêö³¿ çðàçê³â ÃÌÒÀ (ðèñ. 2 à–ã) çà
òåìïåðàòóðè 80 ³ 140 °Ñ, ñïîñòåð³ãàëè äîñòàòíüî ³íòåí-
ñèâíèé ³îííèé ôðàãìåíò ç m/z=140, ÿêèé õàðàêòåðíèé
äëÿ ³îííîãî ôðàãìåíòà N(CH2–N=CH2)3 âèõ³äíîãî
ÃÌÒÀ. Çà òåìïåðàòóðè 25 °Ñ âì³ñò âèõ³äíîãî ÃÌÒÀ â
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Ðèñ. 1. Òåìïåðàòóðíà çàëåæí³ñòü çàãàëüíîãî ³îííîãî
ñòðóìó âèä³ëåííÿ ëåòêèõ ïðîäóêò³â òåðìîäåñòðóêö³¿:
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ïðîäóêòàõ ï³ðîë³çó ñòàíîâèòü 28 % ìàñ., çà 140 °Ñ –
30 % ìàñ. Ïðè ï³äâèùåíí³ òåìïåðàòóðè â³ä 80 äî 140 °Ñ
ñïîñòåð³ãàëè óòâîðåííÿ ³îí³çîâàííî¿ ôîðìè ÃÌÒÀ
ç m/z=141 (1,45 %). ßê âèäíî ç ìàñ-ñïåêòð³â, îñíîâ-
íèé âêëàä â ³îííèé ñòðóì âíîñèòü îñêîëêîâèé ³îí ç
m/z=42:

,
ÿêèé ìàº ìàêñèìàëüíó ³íòåíñèâí³ñòü ó ñïåêòðàõ ÃÌÒÀ
(çà òåìïåðàòóðè 25 °Ñ éîãî âì³ñò ñòàíîâèòü 40,1 %, à çà
140 °Ñ – 46,8 %). Àçîìåòèíîâ³ (ÑÍ2=N–ÑÍ2–) ãðóïè òåð-
ìîñòàá³ëüí³.

Ñïîñòåð³ãàëè òàêîæ óòâîðåííÿ ³îííèõ ôðàãìåíò³â
ç ìîëåêóëÿðíèìè ìàñàìè 28, ùî â³äïîâ³äàº ñïîëóêàì
ç³ ñòðóêòóðîþ òèïó ìåòèëåí³ì³íó–  –N=CH2, à òàêîæ

84 òà 112:

Ç ìàñ-ñïåêòð³â ÂÏÅ, ìîäèô³êîâàíîãî 1 % ìàñ.
ÃÌÒÀ (ðèñ. 2ä, å), âèäíî, ùî íàÿâí³ ôðàãìåíòè ç
m/z=17 ç êîìá³íàö³ºþ àòîì³â NH3 òà OH, à íàéá³ëüø
³íòåíñèâíèé ³îííèé ôðàãìåíò, çíÿòèé çà òåìïåðàòóðè
120 ³ 160 °Ñ, – ìîëåêóëÿðíèé ³îí ç m/z=18 ç êîìá³íàö³ºþ
àòîì³â, â³äïîâ³äíî – NH4, H2O. Ïðè ï³ðîë³ç³ çðàçêà âñòà-
íîâëåíî, ùî îñíîâí³ ôðàãìåíòè, ÿê³ íàÿâí³ â ëåòêèõ ïðî-
äóêòàõ – öå ìîëåêóëÿðí³ ³îíè ç m/z= 41–44, 57, 69, 71 ³ 85,
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Â.Ä. Ìèøàê, Â.Â. Ñåìèíîã, Ò.Â. Äìèòð³ºâà, Â.². Áîðòíèöüêèé

ùî äàº ìîæëèâ³ñòü ³äåíòèô³êóâàòè ìîëåêóëè âóãëåêèñ-
ëîãî ãàçó, ïðîï³ëåíó, áóòàíó, ïåíòåíó, ãåïòåíó òà ¿õí³
³îíí³ ôðàãìåíòè. Öå â³äáóâàºòüñÿ çà ðàõóíîê òåðìî-
ìåõàíî-õ³ì³÷íî¿ äåñòðóêö³¿ ÂÏÅ. Ïðè ï³ðîë³ç³ ìîäèô³-
êîâàíîãî ÂÏÅ â ìàñ-ñïåêòðàõ íàÿâíèé ìàêñèìóì (ï³ê)
ç m/z=42, ÿêèé ìîæíà â³äíåñòè ÿê äî ³îííîãî ôðàãìåíòà
Ñ3Í6, òàê ³ äî îñêîëêîâîãî ³îíà CH2NCH2, ùî óòâîðþºòü-
ñÿ ïðè ï³ðîë³ç³ ÃÌÒÀ. ²îííîãî ôðàãìåíòà â ìàñ-ñïåêòð³
ç m/z=140 íå âèÿâëåíî, ùî ìîæå ñâ³ä÷èòè ïðî òå, ùî
ÃÌÒÀ ï³ä ä³ºþ òåìïåðàòóðíîãî ïîëÿ ³ çñóâíèõ äåôîð-
ìàö³é ðîçïàäàºòüñÿ íà ðåàêö³éíîçäàòí³ ³îíí³ ôðàãìåí-
òè, ÿê³ ïðîðåàãóâàëè â ïðîöåñ³ ìåõàíî-õ³ì³÷íî¿ ìîäèô³-
êàö³¿ ç ðåàêö³éíîçäàòíèìè ãðóïàìè, íàÿâíèìè ó ÂÏÅ.

Â³ðîã³äíèé ñêëàä ³îííèõ ôðàãìåíò³â ³ ïèòîìà ³íòåí-
ñèâí³ñòü ¿õ âèä³ëåííÿ (²) â ìàñ-ñïåêòðàõ ïðè ï³ðîë³ç³ äî-
ñë³äæóâàíèõ çðàçê³â íàâåäåí³ â òàáë. 1.

Ó ë³òåðàòóð³ â³äñóòí³ ðîáîòè, ïðèñâÿ÷åí³ ìåõàí³çìó
ìîäèô³êàö³¿ ÂÏÅ çà äîïîìîãîþ ÃÌÒÀ. Àíàë³çóþ÷è
îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè ²×-ñïåêòðîñêîï³¿ (ÿê³ îïèñàí³ â
ðîáîòàõ [7, 11], ë³òåðàòóðí³ äàí³ [12] ³ îòðèìàí³ ðåçóëü-
òàòè ìàñ-ñïåêòðîìåòð³¿, çøèâàííÿ ïîë³åòèëåíó ðåàê-
ö³éíîçäàòíèìè ³îííèìè ôðàãìåíòàìè, ùî óòâîðþþòü-
ñÿ ïðè ðóéíóâàíí³ ÃÌÒÀ, ìîæå â³äáóâàòèñÿ ç óòâî-
ðåííÿì âóãëåöü-âóãëåöåâèõ ïîïåðå÷íèõ çâ’ÿçê³â ì³æ
ìàêðîëàíöþãàìè ïîë³åòèëåíó. Îäèí ³ç ìîæëèâèõ ìå-
õàí³çì³â ìîäèô³êóþ÷î¿ ä³¿ ÃÌÒÀ íà ÂÏÅ ìîæå áóòè
ïîäàíèé ç òàêîþ ñõåìîþ:

1) ÃÌÒÀ ï³ä ä³ºþ òåìïåðàòóðíèõ ïîë³â ³ çñóâíèõ
äåôîðìàö³é ðîçïàäàºòüñÿ ç óòâîðåííÿì ö³ëîãî ðÿäó
³îí-ôðàãìåíò³â, çîêðåìà àçîìåòèí³â. Àçîìåòèíè, ùî

óòâîðþþòüñÿ, íàäçâè÷àéíî ðåàêö³éíîçäàòí³ ³ ìîæóòü
ðåàãóâàòè ÿê ç ïîë³åòèëåíîâîþ ìàòðèöåþ çà íèæ÷å
íàâåäåíîþ ñõåìîþ, òàê ³ ç ôóíêö³îíàëüíèìè ãðóïàìè
íà ïîâåðõí³ ÂÏÅ ç óòâîðåííÿì ð³çíèõ çà ñâî¿ì ñêëàäîì
ñòðóêòóðíèõ ôðàãìåíò³â (òàáë. 1);

2) Âçàºìîä³ÿ ³îí-ôðàãìåíò³â ÃÌÒÀ ç ìàêðîëàíöþ-
ãàìè ÂÏÅ ñóïðîâîäæóºòüñÿ óòâîðåííÿì â³ëüíèõ ðàäè-
êàë³â. Ì³ãðàö³ÿ ðàäèêàëà ïî ïîë³ìåðíîìó ëàíöþãó ÂÏÅ
³ ïîÿâà íîâèõ ñïðè÷èíÿº äî óòâîðåííÿ ïàð ðàäèêàë³â ó
áåçïîñåðåäí³é áëèçüêîñò³ îäèí äî îäíîãî, ùî ïðèâî-
äèòü äî ðåêîìá³íàö³¿ ¿õ ç óòâîðåííÿì ïîïåðå÷íèõ âóã-
ëåöü-âóãëåöåâèõ çâ’ÿçê³â ì³æ ìàêðîëàíöþãàìè ïîë³-
åòèëåíó:

 

Ï³ê 
m/z ²îííèé ôðàãìåíò 

²·104, óì. îä. 
ÃÌÒÀ ÃÌÒÀ ïðîãð. ÂÏÅ+1%ÃÌÒÀ 

80 °Ñ 
24 ï³êè 

140 °Ñ 
14 ï³ê³â 

80 °Ñ 
24 ï³êè 

140 °Ñ 
12 ï³ê³â 

120 °Ñ 
10 ï³ê³â 

160 °Ñ 
15 ï³ê³â 

15 ÑÍ3
– 0,39 0,09 0,35 0,06 - - 

17 NH3, OH– 0,02 0,01 0,02 0,02 0,11 0,06 
18 NH4, H2O 0,25 0,08 0,21 0,27 0,58 0,43 
28 Ñ2Í4, CO, NCH2 0,07 - 0,06 - - - 
30 CH2NH2, HCHO 0,08 - 0,06 - - - 
41 Ñ3Í5, C2H2NH 0,31 0,09 0,25 0,06 0,05 0,04 
42 Ñ3Í6, CNO, CH2NCH2 7,90 2,40 7,30 1,70 - 0,04 

43 Ñ3Í7, CH2NHCH2, CH2CHO, 
CONH 0,30 0,10 0,29 0,06 0,08 0,13 

44 CH2CHOH, CO2, CH3CHO, 
(CH3)2NH 0,03 0,05 0,016 0,05 0,08 0,09 

57 Ñ4Í9, C3H5O, C3H5NH2 - - 0,005 - 0,12 0,12 
69 Ñ5Í9, ÑÍ2Ñ(ÑÍ3)ÑÎ 0,36 0,07 0,28 - 0,04 0,10 
71 HOCCHCHO 0,41 0,09 0,30 0,05 0,06 0,08 
84 N3(CH2)3 0,10 0,15 0,06 - - - 
85 Ñ5Í9O, Ñ6Í13 0,57 0,15 0,46 0,06 - 0,04 
95 Ñ7Í11 - - - - - 0,03 
112 N3(CH2)5 0,92 0,20 0,75 0,12 - - 
140 N4(CH2)6, C6H12N4  6,06 1,56 4,80 1,01 - - 

Òàáëèöÿ 1. Â³ðîã³äíèé ñêëàä ³îííèõ ôðàãìåíò³â ³ ïèòîìà ³íòåíñèâí³ñòü ¿õ âèä³ëåííÿ (²) â ìàñ-ñïåêòðàõ ïðè
ï³ðîë³ç³ âèõ³äíîãî ÃÌÒÀ, ÃÌÒÀ ïðîãð³òîãî ÂÏÅ ³ ÂÏÅ, ìîäèô³êîâàíîãî 1 % ìàñ. ÃÌÒÀ
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Ìàñ-ñïåêòðîìåòðè÷í³ äîñë³äæåííÿ ïðîöåñó ï³ðîë³çó âòîðèííîãî ÏÅ, ìîäèô³êîâàíîãî ÃÌÒÀ

3) Íàÿâí³ñòü çíà÷íî¿ ê³ëüêîñò³ ³îí-ôðàãìåíò³â ÃÌÒÀ
â êîìïîçèö³¿ ïîë³åòèëåíó ³ íàÿâí³ñòü ó íüîìó íåíàñè-
÷åíèõ ãðóï òàêîæ çá³ëüøóº ê³ëüê³ñòü âóçë³â çøèâàííÿ,
ÿêèìè º íåíàñè÷åí³ ãðóïè, çäàòí³ äî âçàºìîä³¿ ç ³îí-
ôðàãìåíòàìè, òà ó÷àñò³ â ïîäàëüøèõ ïåðåòâîðåííÿõ.

Ó ðåçóëüòàò³ ïåðåá³ãó òàêèõ ïðîöåñ³â ó ôàç³ ìîäèô³-
êîâàíîãî ïîë³ìåðó óòâîðþþòüñÿ çøèò³ ñòðóêòóðè, à
íàÿâí³ñòü íà ïîâåðõí³ ÂÏÅ ðåàêö³éíîçäàòíèõ ãðóïï (êàð-
áîêñèëüíèõ, êàðáîí³ëüíèõ, åñòåðíèõ òà àëüäåã³äíèõ)
ùîäî ïðîäóêò³â ðîçïàäó ÃÌÒÀ, ³ñòîòíî ³íòåíñèô³êóº
ïðîöåñè ãåëåóòâîðåííÿ [12]. Ï³äòâåðäæåííÿì çðîñòàí-
íÿ äîë³ çøèòèõ ñòðóêòóð ó êîìïîçèö³ÿõ íà îñíîâ³
ÂÏÅ ç ÃÌÒÀ ñâ³ä÷àòü ðåçóëüòàòè âèì³ðþâàíü âì³ñòó

Êîìïîçèö³ÿ, ¹ 
Ñêëàä êîìïîçèö³¿ 

ÂÏÅ/ÃÌÒÀ,  
% ìàñ. 

Âì³ñò 
ãåëü-ôðàêö³¿, 

% 
1 100,0/0,0 1,93 
2 99,8/0,2 14,49 
3 99,5/0,5 30,47 
4 99,0/1,0 36,28 
5 80,0/20,0 36,27 
6 70,0/30,0 42,17 

Òàáëèöÿ 2. Âïëèâ ìîäèô³êóþ÷î¿ äîáàâêè ÃÌÒÀ íà
âì³ñò ãåëü-ôðàêö³¿ êîìïîçèö³é íà îñíîâ³ ÂÏÅ

ãåëü-ôðàêö³¿ â íèõ (òàáë. 2).
ßê âèäíî ç òàáëèö³, âì³ñò ãåëü-ôðàêö³¿ â ïîë³ìåð³

³íòåíñèâíî çðîñòàº ïðè çá³ëüøåíí³ âì³ñòó ìîäèô³êóþ-
÷î¿ äîáàâêè ÃÌÒÀ â³ä 0 äî 0,5 % ìàñ. Ïîäàëüøå
çá³ëüøåííÿ âì³ñòó ÃÌÒÀ äî 20 òà 30 % ìàñ. ïðèçâî-
äèòü äî çðîñòàííÿ âì³ñòó ãåëü-ôðàêö³¿ â³ä 36,27 äî
42,17 % â³äïîâ³äíî, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî çðîñòàííÿ âì³ñòó
çøèòèõ ñòðóêòóð ó êîìïîçèö³ÿõ.

Îòæå, íà îñíîâ³ ðåçóëüòàò³â, îòðèìàíèõ ìåòîäîì
ÏÌÑ ³ âèì³ðþâàííÿ âì³ñòó ãåëü-ôðàêö³¿ êîìïîçèö³é íà
îñíîâ³ ÂÏÅ, ìîäèô³êîâàíèõ ÃÌÒÀ, âñòàíîâëåíî, ùî
ìåõàíî-õ³ì³÷íà ìîäèô³êàö³ÿ ÂÏÅ õ³ì³÷íî-àêòèâíîþ
ñïîëóêîþ ÃÌÒÀ, ó äîñë³äæóâàíîìó ³íòåðâàë³ êîíöåí-
òðàö³é, ñóïðîâîäæóºòüñÿ ðîçïàäîì éîãî íà õ³ì³÷íî-
àêòèâí³ ³îíí³ ôðàãìåíòè, ÿê³ íàäçâè÷àéíî ðåàêö³éíî-
çäàòí³ òà ìîæóòü ðåàãóâàòè ÿê ç ïîë³åòèëåíîâîþ ìàò-
ðèöåþ, òàê ³ ç ôóíêö³îíàëüíèìè ãðóïàìè íà ïîâåðõí³
ÂÏÅ ç óòâîðåííÿì ð³çíèõ çà ñâî¿ì ñêëàäîì ñòðóêòóð-
íèõ ôðàãìåíò³â. Ó ðåçóëüòàò³ ïåðåá³ãó òàêèõ ïðîöåñ³â ó
ôàç³ ìîäèô³êîâàíîãî ïîë³ìåðó óòâîðþþòüñÿ çøèò³
ñòðóêòóðè, ÿê³ âïëèâàþòü íà òåðì³÷í³ òà ô³çèêî-ìå-
õàí³÷í³ âëàñòèâîñò³ êîìïîçèö³é. Îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè
äîñë³äæåíü ìîæóòü áóòè îñíîâîþ òåõíîëîã³÷íîãî ïðî-
öåñó îòðèìàííÿ êîìïîçèö³éíèõ ìàòåð³àë³â ç âèêîðèñ-
òàííÿì âòîðèííîãî ïîë³åòèëåíó ÿê ïîë³ìåðó-ìàòðèö³.
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Ìåòîäîì ïèðîëèòè÷åñêîé ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè (ÏÌÑ) èññëåäîâàíû ïðîöåññû òåðìîäåñòðóêöèè
âòîðè÷íîãî ïîëèýòèëåíà (ÂÏÝ),  ìîäèôèöèðîâàííîãî ãåêñàìåòèëåíòåòðàìèíîì (ÃÌÒÀ).
Ââåäåíèå ïîðîøêîîáðàçíîãî ÃÌÒÀ â ïîëèìåðíóþ ìàòðèöó íà îñíîâå ÂÏÝ ñ öåëüþ åãî ìåõàíî-
õèìè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè ïðèâîäèò ê ñòðóêòóðíûì èçìåíåíèÿì ïîëèìåðà-ìàòðèöû,
îáðàçîâàíèþ ïîïåðå÷íûõ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé ìåæäó ìàêðîìîëåêóëàìè ÂÏÝ ïðè ó÷àñòèè èîííûõ
ôðàãìåíòîâ ðàñïàäà ÃÌÒÀ, âîçðàñòàíèþ ñîäåðæàíèÿ  ãåëü-ôðàêöèè êîìïîçèöèé ïðè
âîçðàñòàíèè ñîäåðæàíèÿ  ÃÌÒÀ â íèõ.   Èçó÷åíû îñîáåííîñòè ïðîöåññà ïèðîëèçà è òåìïåðàòóðíàÿ
çàâèñèìîñòü èçìåíåíèÿ èíòåíñèâíîñòè âûäåëåíèÿ ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ òåðìîäåñòðóêöèè
èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ, êîëè÷åñòâåííûé è êà÷åñòâåííûé ñîñòàâ èîííîãî òîêà è  ëåòó÷èõ
ïðîäóêòîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âòîðè÷íûé ïîëèýòèëåí, ãåêñàìåòèëåíòåòðàìèí, ìîäèôèêàöèÿ, êîìïîçèòû, ïèðîëèòè÷åñêàÿ
ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ.

Mass-spectrometric studies of the pyrolysis process of secondary polyethylene
modified hexamethylenetetramine

V.D. Myshak, V.V. Seminog, T.V. Dmytrieva, V.I. Bortnitsky

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

Pyrolysis mass-spectrometry (PMS) has been employed to investigate a process of thermal destruction
of the secondary polyethylene (SPE) modified hexamethylenetetramine (GMTA). The introduction of
powdered GMTA in the polymer matrix on the basis of SPE, with a view to its mechano-chemical
modification leads to structural changes in the polymer matrix. The formation of cross chemical bonds
between macromolecules in SPE with the participation of the ionic fragments of the destruction of
GMTA, high content of gel-fraction compositions, with increasing content of GMTA in them. The
peculiarities of the pyrolysis process and the temperature dependence of the emission rate of volatile
products of thermal destruction of the samples, the quantitative and qualitative composition of the ion
current and volatile products were studied.

Key words: secondary polyethylene, hexamethylenetetramine, modification, composites, pyrolysis mass spectrometry.


