
7. Семко Л.С., Горбик П.П., Сторожук Л.П. и др. Синтез и свойства нанокомпозитов на основе маг-
нетита и полимеров // Тез. докл. Междунар. конф. “Современное материаловедение: достижения
и проблемы”. – MMS – 2005. – Киев, сент., 2005. – Киев: Ин-т химии поверхности, 2005. – Т. 2. –
С. 693–694.

8. Semko L. S., Gorbik P. P., Storozhuk L. P., Dubrovin I.V., Chuiko A.A. Magnet controllable magnetite-
dextran nanoparticles // Abstracts of Inter. Conf. “Functional Materials”. – ICFM – 2005. – Ukraine,
Crimea, Partenit, 2005. – P. 273 (DR – 9/4).

9. Semko L. S., Gorbik P.P., Storozhuk L. P., Dubrovin I.V. et al. Nanocomposites based on the magneti-
te modified by silica // NATO advanced research workshop “Pure and applied surface chemistry and
nanomaterials for human life and environmental protection”. – Inter. conf. “Nanomaterials in chemistry,
biology and medicine”. – Sept. 14–17, 2005. – Kyiv. – Киев, 2005. – P. 120.

10. Латкин А.Т. Иммуномагнитная сепарация с последующей АТФ-метрией в экспрессиндикации ши-
гелл Зонне: Автореф. дис. . . . канд. мед. наук. – Москва, 2005. – 25 с.

11. Накамото К. ИК-спектры и спектры неорганических и координационных соединений. – Москва:
Мир, 1991. – 505 с.

12. Brinker C. I., Scherer C.W. Sol-Gel Science. – New York: Acad. Pres. Inc. – 1990. – 908 p.

13. Коваленко А.С. Гринь С.В., Ильин В. Г. Особенности темплатного синтеза мезопористых материа-
лов на основе титано-кремниевых эфиров // Теорет. и эксперим. химия. – 2004. – 40, № 1. – С. 46–51.

14. Литтл Л. Инфракрасные спектры адсорбированных молекул / Пер. с англ. – Москва: Мир, 1969. –
514 с.

Надiйшло до редакцiї 24.02.2006Iнститут хiмiї поверхнi НАН України, Київ

УДК 678.675’126:746.523

© 2007

О.В. Суберляк, В. Є. Левицький, Р. Собчак, Ю. Кошкуль,

А. Гнатовскi, А. Б. Тарнавський
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The morphology of the polyamide-polyvinylpyrrolidone blends is investigated.

Останнiм часом iнтенсивно розвиваються методи модифiкацiї вiдомих полiмерiв з метою
створення матерiалiв з необхiдними властивостями. Одним з найпростiших методiв моди-
фiкацiї промислових термопластiв є утворення сумiшей на їх основi, оскiльки при цьому
достатньо технологiчно просто можна отримати новi матерiали з цiкавими, зокрема з дуже
специфiчними властивостями. Одержання полiмерних однорiдних сумiшей з бажаними тех-
нологiчними та експлуатацiйними властивостями залежить вiд структурних особливостей
їх будови, якi, в свою чергу, визначаються природою компонентiв, умовами змiшування та
подiбнiстю термодинамiчних, реологiчних i фiзико-механiчних властивостей вихiдних полi-
мерiв. У зв’язку з цим представляють iнтерес дослiдження, якi спрямованi на встановлення
морфологiї полiмерiв при їх змiшуваннi у в’язкоплинному станi з метою цiлеспрямованого
регулювання структури та властивлостей сумiшi. До таких дослiджень, у першу чергу, слiд
вiднести рентгенографiчний аналiз та дифракцiйну сканувальну калориметрiю (ДСК).

У данiй роботi для сумiщення з полiкапроамiдом (ПА-6) був вибраний полiвiнiлпiролiдон
(ПВП). Вибiр цього полiмеру зумовлений, з одного боку, спорiдненiстю функцiйних груп
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ПВП й ПА-6, пiдвищеною поверхневою активнiстю ПВП на межi з iншими матерiалами,
в т. ч. i полiмерними; а з другого — комплексом специфiчних властивостей, притаманних
йому i його кополiмерам [1]. Для покращення змiшуваностi з полiамiдом використовували
ПВП з порiвняно невисокою молекулярною масою (12600 ± 2000) г/моль.

Методи дослiджень. Ступiнь кристалiчностi i середнiй розмiр кристалiтiв визначенi
на основi рентгенографiчного аналiзу. Рентгенографiчнi дослiдження проводили на дифрак-
тометрi SEIFERT XRD 3003T-T. Фiльтрували променi лампи з мiдним анодом, довжина
променiв λCuKα

= 0,15418 нм. Параметри роботи лампи такi: U = 40 кВ, I = 30 мА. До-
слiдження проводили в дiапазонi кутiв 2θ вiд 6◦ до 38◦, довжина кроку вимiрювання 0,1◦,
час iмпульсiв 8 с. На пiдставi вимiрювань побудовано математичну модель з використан-
ням функцiї Pearson VII, яка описує змiну вимiряної iнтенсивностi залежно вiд кута 2θ.
Ця функцiя дає змогу отримати математичний опис окремого рефлексу навiть у випад-
ку, коли кiлька рефлексiв частково накладаються один на одний. За отриманими резуль-
татами обчислено ступiнь кристалiчностi дослiджуваних матерiалiв. У дiапазонi кутiв 2θ
спостерiгалися найсильнiшi дифракцiйнi рефлекси. Рентгенографiчнi дифрактограми до-
слiджуваних сумiшей разом з роздiленими вузькокутовими рефлексами кристалiчної фази
та ширококутовими рефлексами аморфної фази наведенi на рис. 1. З урахуванням величи-
ни площi пiд вказаними залежностями розраховано ступенi кристалiчностi цих матерiалiв.
Для обчислення ступеня кристалiчностi (Sk) брали залежностi, якi представленi в роботi
Вундерлiха [2]:

Sk =
Ik

Ik + k · Ia

· 100%,

де Ik — площа пiд рефлексом, який вiдноситься до кристалiчної фази; Ia — площа пiд
рефлексом, який вiдноситься до аморфної фази; k — коефiцiєнт пропорцiйностi, який вра-
ховує явище поляризацiї i ефект Лоренца (коефiцiєнт Томпсона-Лоренца), температурнi
поправки та густини кристалiчної та аморфної фаз (для ПА-6 k = 0,77; для ПВП k = 0,78).

Обробка дифрактограм i розрахунки здiйснювались за допомогою спецiалiзованих ком-
п’ютерних програм.

За результатами рентгенографiчних дослiджень та з урахуванням рiвняння Шеррера [3]
обчислено середнi розмiри кристалiтiв для вiдбитих рефлексiв вiд кристалiчної фази:

Lhkl =
k · l

β · cos θhkl

,

де k — константа Шеррера, яка знаходиться в межах вiд 0,9 до 1,0; l — довжина хвилi
опромiнення — λ = 0,15148 нм; θhkl — кут, рад; β — ширина дифракцiйної лiнiї в половинi
її висоти, рад.

Для визначення теплоти плавлення та кристалiзацiї i параметрiв фазових переходiв
застосовували ДСК. Дослiдження проводили на калориметрi DSC 200 PC Phox фiрми
NETZSCH, забезпеченого комп’ютерною обробкою вимiрювальних величин. Швидкiсть на-
грiву становила 10 град/хв.

Теплоту плавлення обчислювали залежнiстю [4]:

∆Hп =
Aп

Aз

·
mз

mп

· ∆Hз,

ISSN 1025-6415 Доповiдi Нацiональної академiї наук України, 2007, №3 161



Рис. 1. Рентгенограми сумiшей ПА-6 — ПВП.
а–в: 1 — експериментальна крива кристалiчної обла-
стi; 2 — крива на основi функцiї Pearson VII, 3 — кри-
ва аморфної областi; 4 — крива iнтенсивностi рефлек-
су, який вiдповiдає площинi (200)α; 5 — крива iнтен-
сивностi рефлексу, який вiдповiдає площинi (002)α;
6 — крива iнтенсивностi рефлексу, який вiдповiдає
γ-фазi

де Aп, Aз — площа теплового ефекту вiдповiдно дослiджуваної проби i проби зразка; mп,
mз — маса вiдповiдно дослiджуваної проби i проби зразка; ∆Hз — ентальпiя плавлення
зразка.

Обчислення ступеня кристалiчностi проводили за формулою [5]:

Sk =
∆Hm − [∆Hc]

∆Ho
m

,

де ∆Hп — ентальпiя плавлення дослiджуваного полiмеру або сумiшi; ∆Hк — ентальпiя
плавлення повнiстю кристалiчного полiмеру, для ПА-6 ∆Hк = 188 Дж/г [6].

Здатнiсть до кристалiзацiї (G) оцiнювали за формулою [7]:

G =

Tm
∫

Tg

K(T ) dT

(тут K(T ) — швидкiсть кристалiзацiї);
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K(T ) = Kmax exp

[

−4 ln 2(T − Tmax)
2

D2

]

.

Умови приготування сумiшей: у в’язкоплинному станi на шнековому пластикаторi з L/D =
= 27 при температурi 230 ◦С, з подальшим литтям пiд тиском при незмiннiй температурi
цилiндра у форму з tф ≈ 50 ◦С.

Результати дослiджень та їх обговорення. Проведенi рентгенографiчнi дослiджен-
ня показали, що додавання ПВП до ПА-6 призводить до вiдчутних змiн у структурi сумi-
шей: зростає ступiнь кристалiчностi, змiнюються розмiри кристалiтiв. Данi рентгенографiч-
ного аналiзу наведенi в табл. 1 i на рис. 1. Як бачимо, ступiнь кристалiчностi для чистого
ПА-6 є найнижчим, i простежується закономiрнiсть в його зростаннi зi збiльшенням вмiсту
ПВП. Зростання частки кристалiчної фази дослiджуваних сумiшей може бути пояснене
тими морфологiчними змiнами, якi вiдбуваються в них пiд час змiшування та в процесi
виготовлення виробiв.

Враховуючи, що ПВП є аморфним полiмером i те, що ПА-6 вiдноситься до термоплас-
тичних полiмерiв з достатньо високою температурою плавлення (∼ 220 ◦С), а ПВП не
переходить у в’язкоплинний стан, а лише розм’якшується при 120–140 ◦С; такi результати
досить неочiкуванi.

Слiд вiдзначити, що компоненти сумiшi змiщували при великих напруженнях зсуву, що,
очевидно, обумовило диспергування ПВП в розплавi ПА, а тому, без сумнiву, призвело до
перерозподiлу мiжмолекулярних взаємодiй в системi. Вiдомо [8], що молекулярнi взаємодiї
в ПА-6 обумовленi наявнiстю водневих зв’язкiв мiж амiдними групами i водневi зв’язки, що
утворилися, є достатньо стiйкими при пiдвищених температурах, а їх стiйкiсть пояснюється,
з одного боку, кооперативним характером взаємодiй, а з другого — їх високою густиною
енергiї.

При цьому в дослiджуваних сумiшах на утворення водневих зв’язкiв, очевидно, будуть
мати вплив геометрiя макроланцюга та рiзноманiтнi варiанти пакування сусiднiх ланцюгiв,
а в нашому випадку, i наявнiсть гелiкоїдальних макромолекул ПВП, якi в своїй структурi
мають назовнi карбаматнi групи > N−C=O, що здатнi до утворення водневих зв’язкiв,
зокрема з пептидними фрагментами ПА з порушенням регулярностi й густоти цих зв’язкiв
у ПА-6.

Таблиця 1. Результати рентгенографiчного аналiзу

Природа
матерiалу

Sk,
%

Площа;
фаза

Кут дифракцiї 2θ,
град

Середнiй розмiр
кристалiтiв, нм

ПА-6 43,0 (200) α 20,32 3,68

(200) γ 21,24 9,12

(002) α 22,27 2,27

ПА-6 99%/ 46,0 (200) α 20,81 4,06

ПВП 1% (200) γ 21,14 1,51

(002) α 22,42 2,49

ПА-6 98%/ 47,0 (200) α 21,01 3,15

ПВП 2% (200) γ 21,24 2,66

(002) α 22,72 2,70

ПА-6 90%/ 49,0 (200) α 20,95 2,91

ПВП 10% (200) γ 21,32 9,75

(002) α 22,91 2,45
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Характернi дифракцiйнi рефлекси вiд кристалiчних фаз як для чистого ПА-6, так i для
всiх розглянутих його сумiшей з ПВП проявляються у вузькому дiапазонi кута дифрак-
цiї 2θ = 20,8◦–21,9◦. Загальний вигляд дифрактограм як для ПА-6, так i для його сумiшей
з рiзним вмiстом ПВП є подiбним.

Рефлекси, якi спричиненi кристалiчними фазами полiамiду, проявляються при кутах
дифракцiї 2θ, якi дорiвнюють 21,01◦, 21,24◦, 22,72◦, а максимум аморфної фази — при кутi
дифракцiї 2θ = 21,44◦. У випадку сумiшей ПА-6 з ПВП вiдбитi рефлекси вiд кристалiчних
фаз проявляються при подiбних до чистого ПА-6 значеннях кута дифракцiї 2θ.

Очевидно, пiд впливом великих напружень зсуву та мiжмолекулярних взаємодiй утво-
рюється колоїдний розчин ПВП в матрицi ПА-6 з певною однорiднiстю, при охолодженнi
якого iнверсiя фаз не вiдбувається. При цьому пiд час охолодження внаслiдок перероз-
подiлу мiжмолекулярних взаємодiй, зокрема за рахунок водневих зв’язкiв, утворюються
додатковi зародки кристалiзацiї. У зв’язку з цим вплив ПВП на формування α-фази ПА
достатньо вiдчутний.

У чистому ПА-6 кристалiчна α-форма має моноклiнну комiрку з майже плоскою роз-
тягнутою конформацiєю ланцюга [9]. При цьому значну роль у формуваннi такої структу-
ри вiдiграють водневi зв’язки, якi утворенi антипаралельними ланцюгами в площинi ab.
Вздовж осi c водневих зв’язкiв нема, а сусiднi ланцюги в цiй площинi є паралельними,
що вiдповiдає фазi (002)α (рис. 1, а). Одночасно, слiд вiдзначити, що при додаваннi ПВП
спостерiгаються деякi вiдмiнностi в конфiгурацiї областей пiд дифракцiйними кривими су-
мiшей порiвняно з чистим ПА-6. На рентгенограмi (рис. 1, а) видно, що для чистого ПА-6
iнтенсивнiсть рефлексу вздовж осi c (площина (200)α) є значно бiльшою, нiж iнтенсивнiсть
рефлексу, який вiдповiдає площинi ab — (002)α.

Це, на нашу думку, можна пояснити особливостями формування структури даних зраз-
кiв за рахунок достатньо швидкого охолодження розплаву в порожнинi литтєвої форми до
низьких як для полiамiду температур (≈ 50 ◦С), а саме, фiксацiєю водневих зв’язкiв мiж
полiамiдними молекулами, що є присутнiми у розплавi навiть при дуже високих температу-
рах [10]. Внаслiдок цього пакування макромолекул переважно супроводжується укладан-
ням антипаралельних ланцюгiв у площинi вздовж ab — (002)α. Також слiд звернути увагу
на те, що за даних умов охолодження рефлекси γ-фази, яка має гексагональну форму, є при-
сутнiми (при 2θ = 21,24◦), але iнтенсивнiсть рефлексу незначна, а розмiри кристалiтiв —
досить малi.

При введеннi ПВП до ПА-6 iнтенсивностi рефлексiв, якi вiдповiдають площинам (002)α
й (200)α, змiнюються (див. рис. 1, б, в), а саме, вiдбувається зростання iнтенсивностi реф-
лексу, який вiдповiдає площинi (002)α, i зниження iнтенсивностi рефлексу, який вiдповiдає
площинi (200)α. Це, очевидно, зумовлено перерозподiлом мiжмолекулярних взаємодiй в си-
стемi внаслiдок присутностi макромолекул ПВП, якi в своїй структурi мають карбаматнi
групи, що здатнi утворювати водневi зв’язки з пептидними групами полiамiдних макромо-
лекул. Зрозумiло, що в результатi цього значно утруднюється пакування антипаралельних
макромолекул ПА-6 i процес кристалiзацiї при цьому переважно супроводжується укладан-
ням паралельних макромолекул. Такий характер морфологiї кристалографiчної характер-
ний для ПА-6 при його термовiдпалi при температурi понад 150 ◦С.

Через великий об’єм макромолекул ПВП, якi мають гелiкоiдальну конформацiю, сут-
тєво змiнюються розмiри кристалiтiв (це особливо стосується γ-фази). При цьому дещо
зсуваються кути дифракцiй вiдбитих променiв. Iнтенсивнiсть рефлексiв, що вiдповiдають
гексагональному пакуванню при наявностi ПВП, майже не змiнюється.
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Рис. 2. Кривi ДСК сумiшей ПА-6 — ПВП:
1 — ПА-6; 2 — ПА-6 98%/ПВП 2%; 3 — ПА-6 90%/ПВП 10%

Вiдомо [11], що при пiдвищених температурах для ПА-6 притаманний полiморфний пе-
рехiд вiд триклiнної до гексагональної форми, яка допускає бiльшу обертальну свободу
ланцюга i тим самим призводить до зростання ентропiї кристалiчного стану. На цей фак-
тор буде мати вплив i присутнiсть макромолекул ПВП, якими збагачена диспергована фаза
та мiжфазовi шари. Вони “розпушуватимуть” дану колоїдну систему, збiльшуючи вiльний
об’єм, i спричинять ще бiльше зростання обертальної свободи ланцюга — бiльшу ймовiр-
ность гексагонального пакування макромолекул. Це, очевидно, i призводить до змiни вели-
чини середнiх розмiрiв кристалiтiв гексагональної γ-фази в сумiшах.

Пiдвищення ступеня кристалiчностi сумiшей ПА-6 — ПВП зi збiльшенням в них вмiсту
ПВП пiдтвердили дослiдження ДСК. Одержанi результати наведенi на рис. 2 i в табл. 2.

Ступiнь кристалiчностi як чистого ПА-6, так i сумiшей ПА-6 — ПВП, визначений на
пiдставi дослiджень ДСК, дещо вiдрiзняється вiд ступеня кристалiчностi, визначеного для
цих зразкiв за даними рентгенографiчного аналiзу. Це, на нашу думку, може бути наслiдком
морфологiчних змiн пiд впливом поступового пiдвищення температури пiд час проведення
аналiзу ДСК, а саме, конформацiйних змiн як в макромолекулах дисперсної фази, так i
в розташуваннi сегментiв макромолекул мiжфазових шарiв.

Разом з тим, слiд вiдзначити, що найбiльша рiзниця у величинi ступеня кристалiчнос-
тi спостерiгається для чистого ПА-6 i зменшується зi збiльшенням вмiсту ПВП у сумiшi.
Очевидно, це може бути наслiдком змiни сегментальної рухливостi макромолекул ПА-6
у присутностi ПВП i зростання ролi вищезазначеної змiни пакування ланцюгiв пiд час
кристалiзацiї сумiшi.

Нами визначено вплив ПВП на теплоту кристалiзацiї та плавлення, температурнi iнтер-
вали фазових переходiв. Так, температура плавлення сумiшей ПА-6 — ПВП незалежно вiд
вмiсту ПВП становить ∼ 225 ◦С i є майже такою, як i для чистого ПА-6 — 223 ◦С. Темпера-

Таблиця 2. Результати ДСК дослiджень сумiшей

Природа
матерiалу Sk, %

Теплота плавлення,
Дж/г

Температура
плавлення, ◦С

ПА-6 26,9 51,2 223,4
ПА-6 98%/ПВП 2% 40,6 77,2 226,2
ПА-6 90%/ПВП 10% 52,6 99,9 225,1
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тура кристалiзацiї сумiшей значно вища, нiж для чистого ПА-6 (190–200 ◦С i 170 ◦С вiдпо-
вiдно). За результатами термодинамiчних розрахункiв визначено швидкiсть кристалiзацiї
та кiлькiсно схарактеризовано здатнiсть до кристалiзацiї сумiшей ПА-6 — ПВП (табл. 3).
Як видно, здатнiсть до кристалiзацiї вища для сумiшей з бiльшим вмiстом ПВП. Вплив мак-
ромолекул ПВП на кристалiзацiю проявляється, на нашу думку, як на стадiї зародження
кристалiв, так i на стадiї їх росту.

Також слiд вiдзначити, що спосiб приготування сумiшi суттєво впливає на здатнiсть до
кристалiзацiї. Так, компоненти сумiшi сумiсно пiдсушенi при 80–110 ◦С перед змiшуван-
ням, на вiдмiну вiд сумiшей, в яких компоненти окремо пiдсушенi при таких самих умовах
з подальшим механiчним перемiшуванням на повiтрi, та мають значно вищу здатнiсть до
кристалiзацiї. Це, на нашу думку, може бути результатом деякої взаємної орiєнтацiї макро-
молекул ПА-6 й ПВП внаслiдок сильнiших мiжмолекулярних взаємодiй за участю карба-
матних груп ПВП та пептидних зв’язкiв ПА-6, якi через видiлення молекул води з сумiшi
стають “вiдкритими” для фiзичної взаємодiї з утворенням асоцiатiв. Про таке впорядкуван-
ня свiдчать i встановленi значення ентропiї.

Як наслiдок, ступiнь кристалiзацiї сумiшей, в яких компоненти сумiсно пiдсушенi пiсля
приготування механiчної сумiшi сипких iнградiєнтiв, дещо вищий. Як наслiдок, створення
сприятливих умов для поверхневих взаємодiй мiж компонентами сумiшi пiд час плавлення,
якi, мабуть, пiдвищують ймовiрнiсть утворення флуктуацiйних мiжмолекулярних вузлiв
у розплавi мiж незаблокованими асоцiйованими молекулами води функцiйними групами
як ПА-6, так i ПВП [12]. Мiжмолекулярнi вузли є основними чинниками вище наведених
змiн теплових ефектiв i термодинамiчних параметрiв дослiджуваних сумiшей [13].

Хоча структурнi характеристики макромолекул будь-якого полiмеру в кристалiчному
та розплавленому станi помiтно вiдрiзняються, взаємодiї мiж макромолекулами, особливо
якщо вони спричиненi водневими зв’язками, iснуватимуть в широкому iнтервалi темпера-
тур [14]. У нашому випадку, зменшення сили мiжмолекулярних взаємодiй мiж сусiднiми
полiамiдними макромолекулами при додаваннi ПВП (за рахунок появи водневих зв’язкiв
мiж макромолекулами ПА з ПВП) також пiдтверджується зменшенням величини в’язкостi
розплаву зi збiльшенням вмiсту ПВП у сумiшi (рис. 3). Слiд вiдзначити, що такий вплив
ПВП на в’язкiсть розплаву сумiшей при збiльшеннi температури дещо зменшується, оче-
видно, як наслiдок нерегулярностi i невпорядкованостi нововиниклих зв’язкiв ПА з ПВП
у флуктуацiйнiй сiтцi.

Отже, як показали рентгенографiчнi та ДСК дослiдження сумiшей ПА-6 — ПВП, їх
морфологiчнi особливостi значною мiрою залежать вiд вмiсту ПВП та умов приготування
сумiшей. Макромолекули ПВП беруть активну участь в процесi кристалiзацiї даних сумiшей
як на стадiї зародження кристалiв, так i на стадiї їх росту. Ця участь, очевидно, заключа-
ється в перерозподiлi мiжмолекулярних взаємодiй мiж полiамiдними макромолекулами та

Таблиця 3. Термодинамiчнi параметри кристалiзацiї

Номер
зразка

Сумiш
∆S, Дж/(моль ·

◦C)
G, ◦ C/с

плавлення кристалiзацiї

1 ПА-6 98%/ПВП 2% 13,4 12,2 41,2
2 ПА-6 98%/ПВП 2% 12,1 10,1 32,4
3 ПА-6 90%/ПВП 10% 13,0 15,5 111,3
4 ПА-6 90%/ПВП 10% 13,0 12,2 51,1

Пр и м i т ка . Зразки 1, 3 — пiдсушенi перед змiшуванням разом; 2, 4 — окремо.
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Рис. 3. Залежнiсть ефективної в’язкостi сумiшей ПА-6 — ПВП вiд температури. τ = 1 · 10
4 Па. t, ◦С: 1 —

230; 2 — 240

ланцюгами ПВП. При цьому, поряд з водневими зв’язками мiж амiдними групами сусiднiх
полiамiдних макромолекул утворюються водневi зв’язки мiж карбаматними групами ПВП
та амiдними ПА-6. Це приводить до змiн у взаємнiй орiєнтацiї макромолекул ПА-6, у вели-
чинi обертальної свободи сегментiв i, як наслiдок, до пiдвищення ступеня кристалiчностi.
Здатнiсть до кристалiзацiї дослiджуваних сумiшей зростає зi збiльшенням в них вмiсту
ПВП. При цьому спостерiгається змiна середнiх розмiрiв кристалiтiв.
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