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Íà îñíîâ³ òåìïåðàòóðíî-ìîäóëüîâàíî¿ äèôåðåíö³éíî¿ ñêàíóþ÷î¿ êàëîðèìåòð³¿, òåð-
ìîìåõàí³÷íîãî òà ì³êðîñêîï³÷íîãî àíàë³ç³â âñòàíîâëåíèé âïëèâ ïîë³-N-â³í³ëï³ðî-
ë³äîíó (ÏÂÏ) íà íàäìîëåêóëÿðíó ñòðóêòóðó ó ñóì³øàõ ÏÀ-6–ÏÂÏ òà ÏÀ-66/6–
ÏÂÏ, ðîçì³ðè êðèñòàë³ò³â, ñòóï³íü êðèñòàë³÷íîñò³ ìàòåð³àë³â ³ òåìïåðàòóðè ô³çè-
÷íèõ ïåðåõîä³â. Âñòàíîâëåíà òåðìîäèíàì³÷íà ñóì³ñí³ñòü ó â’ÿçêîòåêó÷îìó ñòàí³ ì³æ
êîìïîíåíòàìè ñóì³øåé ïîë³àì³ä–ÏÂÏ: ñóì³ñí³ñòü ì³æ ÏÀ-6 òà ÏÂÏ ïðîÿâëÿºòüñÿ
ó âèãëÿä³ îäíîãî åíäîï³êà íà êðèâèõ äèôåðåíö³éíî¿ ñêàíóþ÷î¿ êàëîðèìåòð³¿, à äëÿ
ÏÀ-66/6 åíäîåôåêò º äåùî ðîçìèòèì. Öå ïîÿñíþºòüñÿ íàÿâí³ñòþ ó ñòðóêòóð³ ÏÀ-
66/6 ëàíîê ð³çíî¿ áóäîâè. Òàêîæ çá³ëüøåííÿ âì³ñòó ÏÂÏ ó ñóì³øàõ ïðèçâîäèòü äî
çá³ëüøåííÿ òåìïåðàòóð ìàêñèìóì³â ï³ê³â ïðîöåñ³â òîïëåííÿ òà êðèñòàë³çàö³¿ ³ ðîç-
øèðåííÿ ¿õ òåìïåðàòóðíèõ ³ ÷àñîâèõ ³íòåðâàë³â. Òåðìîìåõàí³÷íèìè äîñë³äæåííÿ-
ìè âñòàíîâëåíî, ùî ó âèïàäêó ñóì³øåé ÏÀ-6–ÏÂÏ ¿õ òåìïåðàòóðà òîïëåííÿ çðîñ-
òàº, à ó âèïàäêó ñóì³øåé ÏÀ-66/6–ÏÂÏ – çìåíøóºòüñÿ ç³ çá³ëüøåííÿì ê³ëüêîñò³
ÏÂÏ ó ñóì³ø³. Ïðè öüîìó ñïîñòåð³ãàºòüñÿ åôåêò çìåíøåííÿ äåôîðìàö³¿ â ³íòåðâàë³
âèñîêîåëàñòè÷íîãî ñòàíó. Ì³êðîñêîï³÷íèìè äîñë³äæåííÿìè ñòðóêòóðè ìàòåð³àë³â
íà îñíîâ³ ìîäèô³êîâàíèõ ïîë³àì³ä³â âñòàíîâëåíî çðîñòàííÿ ðîçì³ð³â íàäìîëåêó-
ëÿðíèõ óòâîðåíü òà ñóòòºâ³ çì³íè ó ì³æôàçíèõ øàðàõ. Ïðîòå ðîçì³ð êðèñòàë³÷íèõ
óòâîðåíü â ñóì³øàõ ÏÀ-66/6–ÏÂÏ º äåùî ìåíøì, í³æ äëÿ ÏÀ-6.
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Âñòóï

Ñó÷àñí³ äîñÿãíåííÿ ó ãàëóç³ ñòâîðåííÿ íî-
âèõ ñóì³øåé òåðìîïëàñòè÷íèõ ïîë³ìåð³â äàþòü
çìîãó ðåãóëþâàòè åêñïëóàòàö³éí³ òà òåõíîëîã³÷í³
âëàñòèâîñò³ ïîë³ìåðíèõ ìàòåð³àë³â òà îäåðæàòè
âèðîáè ç ö³ííèìè ñîðáö³éíèìè, òåïëîô³çè÷íè-
ìè òà ô³çèêî-ìåõàí³÷íèìè õàðàêòåðèñòèêàìè, à
äåêîëè ³ ç³ ñïåöèô³÷íèìè âëàñòèâîñòÿìè. Çà
äîïîìîãîþ ê³ëüê³ñíî¿ çì³íè âì³ñòó ³íãðåä³ºíò³â
ñóì³ø³ åêñïëóàòàö³éí³ âëàñòèâîñò³ âèðîá³â íà ¿õ
îñíîâ³ ëåãêî ï³ääàþòüñÿ çì³í³ ó ïîòð³áíîìó íà-
ïðÿìê³.

Ïðîòå ñë³ä â³äçíà÷èòè, ùî â äåÿêèõ âèïàä-
êàõ âíàñë³äîê ïîêðàùåííÿ îäíèõ åêñïëóàòàö³é-
íèõ âëàñòèâîñòåé ìàòåð³àëó ìîæóòü ïîã³ðøóâà-
òèñÿ ³íø³ [1,2], ñåðåä ÿêèõ âàæëèâå ì³ñöå çàé-
ìàþòü òåïëîô³çè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè, òàê³ ÿê òåï-
ëîñò³éê³ñòü òà òåìïåðàòóðà òîïëåííÿ. Ñàìå ö³
õàðàêòåðèñòèêè ïîë³ìåðíîãî ìàòåð³àëó âèçíà÷à-

þòü òåìïåðàòóðí³ ìåæ³ çàñòîñóâàííÿ âèðîá³â,
ïîâåä³íêó â óìîâàõ ïîæåæ³ ïðè ¿õ åêñïëóàòàö³¿ ³
òèì ñàìèì ðîçøèðþþòü ãàëóç³ ¿õ çàñòîñóâàííÿ.

Êð³ì öüîãî ñë³ä òàêîæ âðàõîâóâàòè, ùî åê-
ñïëóàòàö³éí³ âëàñòèâîñò³ ìàòåð³àë³â íà îñíîâ³
ñóì³øåé òåðìîïëàñòè÷íèõ ïîë³ìåð³â ñóòòºâî
â³äð³çíÿþòüñÿ â³ä çâè÷àéíèõ îäíîð³äíèõ òåðìî-
ïëàñò³â. ¯õ ìîæíà â øèðîêèõ ìåæàõ ðåãóëþâàòè
ô³çè÷íèì ñòàíîì ìàòåð³àëó, ïðèðîäîþ âèõ³äíèõ
êîìïîíåíò³â, õàðàêòåðîì ðîçïîä³ëåííÿ
³íãðåä³ºíò³â â îá’ºì³, òåïëîâîþ îáðîáêîþ òà òåõ-
íîëîã³÷íèìè óìîâàìè ïåðåðîáêè, ÿê³ âïëèâàþòü
íà ïðîöåñ óòâîðåííÿ íàäìîëåêóëÿðíèõ ñòðóêòóð
ð³çíîãî òèïó.

Îñòàíí³ì ÷àñîì âñå á³ëüøà óâàãà ïðè-
ä³ëÿºòüñÿ ìîäèô³êàö³¿ ïîë³àì³ä³â ð³çíîìàí³òíè-
ìè çà ñâîºþ õ³ì³÷íîþ ïðèðîäîþ ðå÷îâèíàìè.
Çà äîïîìîãîþ ìîäèô³êàö³¿ ìîæíà çì³íþâàòè
âíóòð³øíþ ñòðóêòóðó ïîë³ìåðó ç ìîæëèâ³ñòþ
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ñòâîðåííÿ êîìïëåêñó íåîáõ³äíèõ âëàñòèâîñòåé
ìàòåð³àëó ÷è âèðîáó. Íàñàìïåðåä, òàêà çì³íà
õàðàêòåðíà ïðè ìîäèô³êàö³¿ ñïåöèô³÷íèìè âè-
ñîêîìîëåêóëÿðíèìè ñïîëóêàìè äî ÿêèõ ìîæíà
â³äíåñòè ïîë³-N-â³í³ëï³ðîë³äîí (ÏÂÏ) [3]. Âèá³ð
öüîãî ïîë³ìåðó äëÿ ìîäèô³êàö³¿ ïîë³ìåð³â îáó-
ìîâëåíèé, ïåðø çà âñå, ï³äâèùåíîþ ïîâåðõíå-
âîþ àêòèâí³ñòþ ÏÂÏ íà ìåæ³ êîíòàêòó ç ³íøè-
ìè ìàòåð³àëàìè, êîìïëåêñîì ñïåöèô³÷íèõ âëà-
ñòèâîñòåé, ÿê³ ïðèòàìàíí³ éîìó ³ éîãî êîïîë³-
ìåðàì, ñåðåä ÿêèõ, â ïåðøó ÷åðãó, ñë³ä â³äçíà-
÷èòè íåòîêñè÷í³ñòü, á³îñóì³ñí³ñòü, ñåëåêòèâíó
ñîðáö³éíó çäàòí³ñòü, çäàòí³ñòü óòâîðþâàòè ç
³íøèìè ïîë³ìåðàìè íîâ³ ìàòåð³àëè ç ï³äâèùå-
íîþ òåðìîñò³éê³ñòþ [4]. Çàâäÿêè öüîìó ÏÂÏ
äîñèòü øèðîêî âèêîðèñòîâóºòüñÿ â ìåäèöèí³ [5],
òåêñòèëüí³é òà õàð÷îâ³é ïðîìèñëîâîñò³, òîùî.

Âèçíà÷åííÿ òåïëîô³çè÷íèõ âëàñòèâîñòåé
ñóì³øåé ïîë³àì³ä–ÏÂÏ äàº çìîãó íå ëèøå âèç-
íà÷èòè ôàêòîðè, ÿê³ âïëèâàþòü íà ñóì³ñí³ñòü
êîìïîíåíò³â ó âêàçàíèõ ñóì³øàõ, àëå ³ ïðîãíî-
çóâàòè ¿õ òåõíîëîã³÷í³ òà åêñïëóàòàö³éí³ âëàñòè-
âîñò³.

Ìåòîþ ðîáîòè º âèçíà÷åííÿ òåïëîô³çè÷-
íèõ ïîêàçíèê³â ïðîìèñëîâèõ âåëèêîòîííàæíèõ
ïîë³àì³ä³â ìîäèô³êîâàíèõ ÏÂÏ òà ìîæëèâî-
ñòåé ¿õ íàïðàâëåíîãî ðåãóëþâàííÿ.

Ìàòåð³àëè ³ ìåòîäè

Äëÿ ïîð³âíÿííÿ âïëèâó ÏÂÏ íà òåïëî-
ô³çè÷í³ âëàñòèâîñò³ ïîë³àì³ä³â, ÿê³ â³äð³çíÿþòü-
ñÿ çà ñâîºþ ïðèðîäîþ ³ º ÷àñòêîâî êðèñòàë³÷íè-
ìè ïîë³ìåðàìè, îá’ºêòàìè äîñë³äæåíü áóëè
ñóì³ø³ íà îñíîâ³ òàêèõ ïîë³àì³ä³â, ÿê ÏÀ-6 ìàð-
êè «Tarnamid-27» òà ÏÀ-66/6 ìàðêè ÀÊ-60/40.

Âì³ñò ÏÂÏ ó ñóì³øàõ ñòàíîâèâ 1–10 ìàñ.%.
Ìîëåêóëÿðíà ìàñà ÏÂÏ ñòàíîâèëà Ì=12000±2000.

Âèãîòîâëåííÿ çðàçê³â äëÿ çä³éñíåííÿ òåï-
ëîô³çè÷íèõ äîñë³äæåíü âèêîíóâàëîñÿ íà ëàáî-
ðàòîðí³é ëèòòºâ³é ìàøèí³ ìàðêè KYASY 25-32/2
ç îá’ºìîì óïîðñêóâàííÿ äî 32 ñì3.

Òåðì³÷íå îáðîáëåííÿ äîñë³äíèõ çðàçê³â äëÿ
âèïðîáóâàíü âèêîíóâàëè ó ñóõî-ïîâ³òðÿí³é åëåê-
òðîñóøàðö³ òèïó 2Â-131 ïðîòÿãîì 24 ãîä, òåì-
ïåðàòóð³ 393±3 Ê ³ â³äíîñí³é âîëîãîñò³ ïîâ³òðÿ
5–10%. Ï³ñëÿ öüîãî çä³éñíþâàëè ïîâ³ëüíå îõî-
ëîäæåííÿ çðàçê³â â åêñèêàòîð³ íàä CaCl2 äëÿ
ô³êñàö³¿ óòâîðåíî¿ íàäìîëåêóëÿðíî¿ ñòðóêòóðè.

Äîñë³äæåííÿ ìåòîäîì ÄÑÊ (òåìïåðàòóðíî-
ìîäóëüîâàíà äèôåðåíö³éíà ñêàíóþ÷à êàëîðèìåò-
ð³ÿ) çä³éñíþâàëèñÿ çà äîïîìîãîþ ïðèëàäó DSC
Z20 PC (ô³ðìà NETZSCH, Í³ìå÷÷èíà) çã³äíî ç
ISO 11357-3:2018.

Òåðìîìåõàí³÷í³ êðèâ³ çí³ìàëè íà êîíñèñ-
òîìåòð³ Õåïïëåðà çà äîïîìîãîþ âèçíà÷åííÿ äå-

ôîðìàö³¿ çðàçêà ó âèãëÿä³ òàáëåòêè çã³äíî ç
ISO 11359-1:2014.

Ìîðôîëîã³þ ðîçïîä³ëó êîìïîíåíò³â ñóì³-
øåé îö³íþâàëè ìåòîäîì îïòè÷íî¿ ì³êðîñêîï³¿ ç
âèêîðèñòàííÿì ïîëÿðèçàö³éíîãî ì³êðîñêîïà
CARLZEISS JENA (ô³ðìà Hergestell, Í³ìå÷÷è-
íà) òà ëàáîðàòîðíîãî Studar. Ïðè öüîìó âèêî-
ðèñòîâóâàëè êîìïëåêòè îá’ºêòèâ³â òà îêóëÿð³â
ç³ çá³ëüøåííÿì 10–1600.

Ðåçóëüòàòè òà îáãîâîðåííÿ

Ñåðåä áàãàòüîõ ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ ìåòîä³â òåð-
ì³÷íîãî àíàë³çó, ÿêèé çíà÷íîþ ì³ðîþ äàº ìîæ-
ëèâ³ñòü äîñë³äèòè òåðìîäèíàì³÷í³ ïîêàçíèêè
ðå÷îâèí, ê³íåòè÷í³ ïàðàìåòðè ïðîöåñ³â ³ ðåëàê-
ñàö³éíèõ ïåðåõîä³â âàæëèâå ì³ñöå çàéìàº ìåòîä
òåìïåðàòóðíî-ìîäóëüîâàíî¿ äèôåðåíö³éíî¿ ñêà-
íóþ÷î¿ êàëîðèìåòð³¿ (ÄÑÊ). Çà äîïîìîãîþ ÄÑÊ
ìîæíà îäåðæàòè ³íôîðìàö³þ, ÿêà ÷àñòî íåäî-
ñòóïíà ïðè âèêîðèñòàíí³ ³íøèõ ³íñòðóìåíòàëü-
íèõ ìåòîä³â äîñë³äæåíü, îñê³ëüêè âàæëèâà óâàãà
íàäàºòüñÿ ðóõîâ³ ìàêðîìîëåêóë ïîë³ìåð³â, ÿê³
ïåðåáóâàþòü ó ð³çíèõ ô³çè÷íèõ ñòàíàõ. Îòæå, ïðè
àíàë³ç³ ÄÑÊ ìîæíà ïîð³âíÿòè âïëèâ ïðèðîäè
ïîë³àì³äó íà ôàçîâ³ ïåðåõîäè ó äîñë³äæóâàíèõ
ñóì³øàõ.

Çà äîïîìîãîþ ÄÑÊ äëÿ ñóì³øåé ÏÀ-6–ÏÂÏ
âèçíà÷åí³ òåìïåðàòóðí³ ³íòåðâàëè ôàçîâèõ ïå-
ðåõîä³â ïðè íàãð³âàíí³ òà îõîëîäæåíí³ (ðèñ. 1).

Ðèñ. 1. Êðèâ³ ÄÑÊ ñóì³øåé ÏÀ-6–ÏÂÏ. Âì³ñò ÏÂÏ,

ìàñ.%: 1 ³ 1' – 0; 2 ³ 2' – 2; 3 ³ 3' – 5; 4 ³ 4' – 10.

1–4 – íàãð³âàííÿ; 1'–4' – îõîëîäæåííÿ. Òåõíîëîã³÷í³

ïàðàìåòðè îäåðæàííÿ çðàçê³â: òåìïåðàòóðà ðîçòîïó 503 Ê,

òåìïåðàòóðà ôîðìè 313 Ê, ÷àñ îõîëîäæåííÿ 15 ñ



155

Change of thermophysical properties of polyamides under the influence of polyvinylpyrrolidone

ISSN 0321-4095, Voprosy khimii i khimicheskoi tekhnologii, 2019, No. 5, pp. 153-159

Ç ðèñ. 1 âèäíî, ùî íà öèõ çàëåæíîñòÿõ äëÿ
óñ³õ ñóì³øåé ïðè íàãð³âàíí³ òà îõîëîäæåíí³, íå-
çàëåæíî â³ä âì³ñòó ÏÂÏ, ñïîñòåð³ãàºòüñÿ îäèí
÷³òêî âèðàæåíèé ï³ê. Òàêîæ çá³ëüøåííÿ âì³ñòó
ÏÂÏ ó ñóì³øàõ ïðèçâîäèòü äî çá³ëüøåííÿ òåì-
ïåðàòóð ìàêñèìóì³â ï³ê³â ïðîöåñ³â òîïëåííÿ òà
êðèñòàë³çàö³¿ ³ ðîçøèðåííÿ ¿õ òåìïåðàòóðíèõ òà
÷àñîâèõ ³íòåðâàë³â. Çà õàðàêòåðîì ðîçì³ùåííÿ
êðèâèõ ïðè íàãð³âàíí³ òà îõîëîäæåíí³ çðàçê³â
â³äíîñíî îñ³ òåìïåðàòóð âèäíî, ùî òåìïåðàòóðè
ôàçîâèõ ïåðåõîä³â íå ñï³âïàäàþòü ì³æ ñîáîþ.
Òàêèé âèãëÿä êðèâèõ ïîÿñíþºòüñÿ, øâèäøå
âñüîãî, åôåêòîì ïåðåîõîëîäæåííÿ ó ïðîöåñàõ
òîïëåííÿ-êðèñòàë³çàö³¿ ïîë³ìåð³â òà ðåêðèñòàë³-
çàö³éíîãî ïðîöåñó [6]. Âíàñë³äîê êîíêóðóþ÷èõ
ïðîöåñ³â óòâîðåííÿ ôëóêòóàö³éíèõ çà÷åïëåíü ³
¿õ ðîçïàäó ïðè îõîëîäæåíí³ ðîçòîï³â äî òåìïå-
ðàòóð ä³ëÿíêè Tll-ïåðåõîäó ì³æ âèñîêîåëàñòè÷-
íèì òà â’ÿçêîïëèííèì ñòàíîì âèíèêàþòü óìî-
âè çàðîäæåííÿ â³äíîñíî ñò³éêèõ íàäìîëåêóëÿð-
íèõ ñòðóêòóð [7]. Ó âèïàäêó ïîë³ìåð³â, ÿê³ çäàòí³
äî êðèñòàë³çàö³¿, öå ïðîÿâëÿºòüñÿ ó âèãëÿä³ ìàê-
ñèìàëüíî¿ øâèäêîñò³ óòâîðåííÿ çàðîäê³â êðèñ-
òàë³çàö³¿ òà çá³ëüøåíí³ ðîçì³ð³â íàäìîëåêóëÿð-
íèõ óòâîðåíü. Äëÿ ñóì³øåé ÏÀ-6–ÏÂÏ ïðè ¿õ
îõîëîäæåíí³ Òll-ïåðåõ³ä ïî÷èíàºòüñÿ ïðè òåì-
ïåðàòóðàõ 462–464 Ê.

Çà ðåçóëüòàòàìè ÄÑÊ äëÿ ñóì³øåé ÏÀ-6–ÏÂÏ
âèçíà÷åí³ ¿õ ñòóï³íü êðèñòàë³÷íîñò³, òåìïåðàòóðí³
³íòåðâàëè òà òåïëîòà ôàçîâèõ ïåðåõîä³â. Ïàðà-
ìåòðè ôàçîâèõ ïåðåõîä³â ó ñóì³øàõ ÏÀ-6–ÏÂÏ
ï³ä ÷àñ ¿õ íàãð³âàííÿ çâåäåí³ ó òàáë. 1.

Ç íàâåäåíèõ ðåçóëüòàò³â âèäíî, ùî ç³
çá³ëüøåííÿì âì³ñòó ÏÂÏ òåïëîòà òîïëåííÿ Íò,
òåìïåðàòóðà ìàêñèìóìó ïðîöåñó òîïëåííÿ Òò max,
à òàêîæ çàãàëüíèé ñòóï³íü êðèñòàë³÷íîñò³ Sê ñó-
ì³øåé çðîñòàþòü. Öå, î÷åâèäíî, ñâ³ä÷èòü ïðî òå,

ùî ââåäåííÿ ÏÂÏ â ÏÀ-6 ïðèçâîäèòü, çà ðàõó-
íîê ïåðåðîçïîä³ëó ì³æìîëåêóëÿðíèõ çâ’ÿçê³â ³
ï³äâèùåííÿ îáåðòàëüíî¿ ñâîáîäè ëàíöþãà
çâ’ÿçê³â, äî óòâîðåííÿ á³ëüø âïîðÿäêîâàíèõ ä³ëÿ-
íîê, ÿê³ â³ä³ãðàþòü ðîëü öåíòð³â êðèñòàë³çàö³¿ [8].

Íà â³äì³íó â³ä íàãð³âàííÿ ñóì³øåé
ÏÀ-6–ÏÂÏ, ïàðàìåòðè ôàçîâèõ ïåðåõîä³â ïðè
îõîëîäæåí³ ¿õ ðîçòîï³â ìàþòü íàñòóïí³ çíà÷åí-
íÿ (òàáë. 2).

Ïðè îõîëîäæåíí³ ðîçòîï³â ñóì³øåé íà îñ-
íîâ³ ìîäèô³êîâàíîãî ÏÀ-6 ç³ çá³ëüøåííÿì âì³ñòó
ÏÂÏ òåïëîòà êðèñòàë³çàö³¿ Íê òà ñòóï³íü êðèñ-
òàë³÷íîñò³ Sê çðàçê³â çðîñòàþòü, à çíà÷åííÿ Òê max

çìåíøóºòüñÿ. Çì³ùåííÿ Òê max â á³ê ìåíøèõ òåì-
ïåðàòóð ç³ çá³ëüøåííÿì ê³ëüêîñò³ ÏÂÏ â ñóì³-
øàõ ïîâ’ÿçàíå, éìîâ³ðíî, ç ïåðåõîäîì çíà÷íî¿
ê³ëüêîñò³ ìàêðîìîëåêóë ÏÀ-6 ï³ä ä³ºþ ÏÂÏ ó
ì³æôàçí³ øàðè, äå ïî÷èíàº â³äáóâàòèñÿ ïðîöåñ
êðèñòàë³çàö³¿ ðîçòîïó çà ðàõóíîê àãðåãàö³¿ ñåã-
ìåíò³â ëàíöþã³â ³íãðåä³ºíò³â ñóì³ø³ [9].

Äîñë³äæåííÿ òåìïåðàòóðíèõ ïåðåõîä³â ó
ñóì³øàõ ÏÀ-66/6–ÏÂÏ ïîêàçàëè, ùî âîíè
â³äð³çíÿþòüñÿ â³ä ïåðåõîä³â ñóì³øåé íà îñíîâ³
ÏÀ-6. Îäíàê, òåìïåðàòóðíèé ä³àïàçîí òåìïåðà-
òóð òîïëåííÿ äëÿ òàêèõ ñóì³øåé º çíà÷íî øèð-
øèì, í³æ ó âèïàäêó ñóì³øåé ÏÀ-6–ÏÂÏ, à äèô-
ðàêòîãðàìà ìàº ïîë³ìîäàëüíèé õàðàêòåð â ä³-
àïàçîí³ òåìïåðàòóð òîïëåííÿ 390–477 Ê (ðèñ. 2).

Ð³çíèé õàðàêòåð çàëåæíîñòåé êðèâèõ ÄÑÊ
äëÿ ÏÀ-6 òà ÏÀ-66/6 ïîÿñíþþòüñÿ òèì, ùî
ÏÀ-66/6 ÿâëÿº ñîáîþ áëîê-êîïîë³ìåð. Éîãî
ñòðóêòóðà îïèñóºòüñÿ ÿê äâîôàçíà, â ÿê³é áëî-
êè, ùî â³äð³çíÿþòüñÿ õ³ì³÷íîþ ñòðóêòóðîþ, óò-
âîðþþòü ð³çí³ äîìåíè [10]. Ïðè ââåäåíí³ â òàêó
ñèñòåìó ÏÂÏ â³í ïî-ð³çíîìó âïëèâàº íà óòâî-
ðåííÿ öèõ äîìåí³â. Íàÿâí³ñòü øèðîêîãî ³íòåð-
âàëó ôàçîâîãî ïåðåõîäó ñâ³ä÷èòü ïðî íåîäíî-

Òàáëèöÿ 2
Ïàðàìåòðè ôàçîâèõ ïåðåõîä³â ó ñóì³øàõ ÏÀ-6–ÏÂÏ ïðè îõîëîäæåíí³ ðîçòîïó

Òàáëèöÿ 1
Ïàðàìåòðè ôàçîâèõ ïåðåõîä³â ó ñóì³øàõ ÏÀ-6 – ÏÂÏ ï³ä ÷àñ íàãð³âàííÿ

№ Склад суміші Тт max, K Діапазон Тт, K Нт, Дж/г Sк, % 

1 ПА-6 498,9 489,1–504,3 51,7 27,2 

2 ПА-6 (98%)/ПВП (2%) 499,8 490,1–502,7 56,5 30,3 

3 ПА-6 (95%)/ПВП (5%) 500,2 490,7–505,6 61,3 32,3 

4 ПА-6 (90%)/ПВП (10%) 501,5 491,1–505,9 64,1 33,7 

 

№ Склад суміші Тк max, K Діапазон Тт, K Нк, Дж/г Sк, % 

1 ПА-6 461,2 464,6–453,2 –50,2 27,3 

2 ПА-6 (98%)/ПВП (2%) 460,6 464,3–453,3 –55,5 28,2 

3 ПА-6 (95%)/ПВП (5%) 458,7 463,1–452,6 –56,1 29,0 

4 ПА-6 (90%)/ПВП (10%) 457,8 462,8–451,4 –61,8 31,1 
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ð³äí³ñòü íàäìîëåêóëÿðíèõ ñòðóêòóð òà ïðîõî-
äæåííÿ ðåêðèñòàë³çàö³éíèõ ïðîöåñ³â ó ñóì³øàõ
ÏÀ-66/6–ÏÂÏ, íà â³äì³íó â³ä ñóì³øåé
ÏÀ-6–ÏÂÏ [11], â ÿêèõ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ îäèí
÷³òêî âèðàæåíèé ï³ê. Öå, øâèäøå âñüîãî, îáó-
ìîâëåíî òèì, ùî ÏÂÏ ñåëåêòèâíî âçàºìîä³º ç
ãíó÷êèìè òà æîðñòêèìè áëîêàìè ÏÀ-66/6, ùî,
â ñâîþ ÷åðãó, ïðèçâîäèòü äî óòâîðåííÿ íàäìî-
ëåêóëÿðíèõ ñòðóêòóð ð³çíîãî òèïó. Ïðè öüîìó ó
ñóì³øàõ ÏÀ-66/6–ÏÂÏ, êð³ì ñòðóêòóðíèõ óò-
âîðåíü, ùî óòâîðåí³ ãíó÷êèìè òà æîðñòêèìè
ä³ëÿíêàìè ìàêðîìîëåêóë, º ïðîì³æí³ ä³ëÿíêè,
ðîçì³ð ÿêèõ âèçíà÷àºòüñÿ âçàºìîä³ºþ ñóì³æíèõ
ôðàãìåíò³â ëàíöþã³â ³ âïëèâîì ÏÂÏ, ÿê àãåíòà,
ùî âèñòóïàº ïðîìîòîðîì çàãàëüíî¿ ãåòåðîãåí-
íîñò³ ñèñòåìè.

Ðèñ. 2. Êðèâ³ ÄÑÊ ñóì³øåé ÏÀ-66/6–ÏÂÏ. Âì³ñò ÏÂÏ,

ìàñ.%: 1 – 0; 2 – 2; 3 – 5; 4 – 10. Òåõíîëîã³÷í³ ïàðàìåòðè

îäåðæàííÿ çðàçê³â: òåìïåðàòóðà ðîçòîïó 503 Ê,

òåìïåðàòóðà ôîðìè 313 Ê, ÷àñ îõîëîäæåííÿ 15 ñ

Â³äì³ííîñò³ ïðîöåñ³â òîïëåííÿ ÏÀ-6 ³
ÏÀ-66/6 ç ÏÂÏ îáóìîâëåí³ òàêîæ ð³çíîþ
õ³ì³÷íîþ ñòðóêòóðîþ ëàíîê ìàêðîìîëåêóë ïîë³-
àì³ä³â. Çì³íà êîíôîðìàö³¿ ãðàíè÷íèõ ìàêðîìî-
ëåêóë ó ì³æôàçíèõ øàðàõ ìîæå âèíèêàòè ëèøå
âíàñë³äîê äèôóç³¿ ñåãìåíò³â ìàêðîìîëåêóë îáîõ
ïîë³ìåð³â. Íàÿâí³ñòü øàðó ñåãìåíòàëüíî¿ ðîç÷èí-
íîñò³ ïðèçâîäèòü äî òîãî, ùî ó ãðàíè÷íîìó øàð³
óòâîðþºòüñÿ ôëóêòóàö³éíà ñ³òêà. Âîíà ôîðìóºòü-
ñÿ ç÷åïëåííÿì ð³çíèõ ìàêðîìîëåêóë ïîë³ìåð³â,
ÿê³ â³äð³çíÿþòüñÿ çà ñâîºþ ñòðóêòóðîþ. Âèíèê-
íåííÿ ãðàíè÷íî¿ ôëóêòóàö³éíî¿ ñ³òêè ó øàð³ ñåã-
ìåíòàëüíî¿ ðîç÷èííîñò³ ïî-ð³çíîìó âïëèâàº íà
òåïëîâ³ òà ô³çè÷í³ âëàñòèâîñò³ ñóì³ø³ â çàëåæ-
íîñò³ â³ä òîãî, íàñê³ëüêè â³äð³çíÿºòüñÿ ãíó÷ê³ñòü
ìàêðîìîëåêóë ãðàíè÷íèõ ïîë³ìåð³â.

Ìîðôîëîã³þ ñóì³øåé ïîë³ìåð³â òà ¿õ òåì-
ïåðàòóðí³ ³íòåðâàëè ô³çè÷íèõ ñòàí³â, ÿê³ ò³ñíî
ïîâ’ÿçàí³ ç ãíó÷ê³ñòþ ìàêðîìîëåêóë ³ õàðàêòå-
ðîì íàäìîëåêóëÿðíèõ ñòðóêòóð, òàêîæ çðó÷íî
äîñë³äæóâàòè çà äîïîìîãîþ òåðìîìåõàí³÷íîãî
ìåòîäó. Â³í òåæ äàº çìîãó âèçíà÷èòè âïëèâ ïðè-
ðîäè ïîë³àì³äó íà ìîðôîëîã³÷í³ îñîáëèâîñò³ ñó-
ì³øåé ïîë³àì³ä–ÏÂÏ.

Âñòàíîâëåííÿ òåðìîìåõàí³÷íèõ âëàñòèâî-
ñòåé ñóì³øåé ïîë³ìåð³â, ç îäíîãî áîêó, äàº ìîæ-
ëèâ³ñòü îá´ðóíòîâàíî âñòàíîâèòè ãðàíè÷íó òåì-
ïåðàòóðó âèêîðèñòàííÿ òà âèáðàòè òåõíîëîã³-
÷íèé ³íòåðâàë ïåðåðîáêè, îö³íèòè åêñïëóàòàö³éí³
õàðàêòåðèñòèêè â øèðîêîìó ³íòåðâàë³ òåìïåðà-
òóð, à ç äðóãîãî, äàº óÿâëåííÿ ïðî ¿õ íàäìîëåêó-
ëÿðíó ñòðóêòóðó çà õàðàêòåðîì êðèâî¿. Ðåçóëü-
òàòè òåðìîìåõàí³÷íîãî àíàë³çó ñóì³øåé ïîë³-
àì³ä–ÏÂÏ íàâåäåí³ íà ðèñ. 3.

ßê âèäíî, íà òåðìîìåõàí³÷íèõ êðèâèõ
çðàçê³â ñóì³øåé ÿê ÏÀ-6–ÏÂÏ, òàê ³ ÏÀ-66/6–ÏÂÏ
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ äåùî ïîä³áíà çàëåæí³ñòü äåôîð-

à                                                                               á

Ðèñ. 3. Òåðìîìåõàí³÷í³ êðèâ³ ñóì³øåé ïîë³àì³ä–ÏÂÏ. Âì³ñò ÏÂÏ, ìàñ.%: 1 – 0; 2 – 1; 3 – 2,5; 4 – 5; 5 – 10. 2' – ç

òåðì³÷íèì îáðîáëåííÿì. à – ÏÀ-6–ÏÂÏ, á – ÏÀ-66/6–ÏÂÏ
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ìàö³¿ â³ä òåìïåðàòóðè: îäíàêîâèé åêñòðåìàëü-
íèé õàðàêòåð â ä³àïàçîí³ òåìïåðàòóð 323–373 Ê.
Öå, éìîâ³ðíî, ïîÿñíþºòüñÿ ïîä³áí³ñòþ íàäìî-
ëåêóëÿðíèõ óòâîðåíü â ñèñòåìàõ, íàÿâí³ñòþ
ì³êðîãåòåðîãåííîñò³ òà ïåðåõ³äíîãî øàðó íà ìåæ³
ðîçä³ëó ïîë³àì³ä–ÏÂÏ. Ïðè íàãð³âàíí³ ñóì³øåé
ïîë³ìåð³â âèùå 323 Ê óòâîðþºòüñÿ, øâèäø çà
âñå, ìåçîìîðôíà ñòðóêòóðà ëàíöþã³â, ÿêà ì³ñòèòü
â äåÿêèõ ä³ëÿíêàõ ãåêñàãîíàëüíå öèë³íäðè÷íå
ïàêóâàííÿ [12].

Òàêîæ îñîáëèâó óâàãó ñë³ä çâåðíóòè íà ð³çíó
ïîâåä³íêó ñóì³øåé â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð òîï-
ëåííÿ: ó âèïàäêó ÏÀ-6 òåìïåðàòóðà òîïëåííÿ
ñóì³øåé çðîñòàº ç³ çá³ëüøåííÿì âì³ñòó ÏÂÏ, à
ó âèïàäêó ÏÀ-66/6 – çìåíøóºòüñÿ. Öå, éìîâ³ð-
íî, ìîæíà ïîÿñíèòè òèì, ùî ÏÀ-66/6 º áëîê-
êîïîë³ìåðîì. Ó éîãî ñòðóêòóð³ ³ñíóþòü ïåðåõ³äí³
ä³ëÿíêè, ÿê³ ì³ñòÿòü áëîêè îáîõ êîìïîíåíò³â [13].
Òîìó â òàê³é ñèñòåì³ ìîæóòü óòâîðþâàòèñÿ âîä-
íåâ³ çâ’ÿçêè íå ò³ëüêè çà ó÷àñòþ ìàêðîìîëåêóë
ÏÂÏ, àëå ³ ì³æ àì³äíèìè ãðóïàìè æîðñòêèõ ³
ãíó÷êèõ áëîê³â ÏÀ-66/6.

Õàðàêòåð òåðìîìåõàí³÷íî¿ êðèâî¿ äëÿ ñóì³-
øåé ÏÀ-66/6–ÏÂÏ, ÿê³ áóëè òåðì³÷íî îáðîá-
ëåí³, ñóòòºâî â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä ³íøèõ (ðèñ. 3). Â
äîñë³äæóâàíèõ çðàçêàõ ï³ñëÿ òåðì³÷íîãî îáðîá-
ëåííÿ â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóðè ñêëóâàííÿ çíè-
êàº åêñòðåìàëüíà çàëåæí³ñòü äåôîðìàö³¿ â³ä òåì-
ïåðàòóðè ³ ñóòòºâî çíèæóºòüñÿ äåôîðìàö³ÿ. Öå
ñâ³ä÷èòü ïðî çìåíøåííÿ ðîçì³ð³â íàäìîëåêóëÿð-
íèõ óòâîðåíü, ¿õ êðàùå óïîðÿäêóâàííÿ òà ï³äâè-
ùåííÿ ñòóïåíÿ ¿õ êðèñòàë³÷íîñò³. Ó öåé æå ÷àñ

òåðì³÷íå îáðîáëåííÿ, î÷åâèäíî, âïëèâàº ³ íà õà-
ðàêòåðèñòèêè ì³æôàçíèõ ä³ëÿíîê, à ñàìå, íà çà-
÷åïëåííÿ ó ôëóêòóàö³éí³é ñ³òö³ òà íà ñïåöèô³÷í³
âçàºìîä³¿ ì³æ ìàêðîìîëåêóëàìè ð³çíî¿ õ³ì³÷íî¿
áóäîâè.

²íòåíñèâíå çì³øóâàííÿ ïîë³àì³ä³â ç ÏÂÏ
âíàñë³äîê âåëèêèõ íàïðóæåíü çñóâó ïðèçâîäèòü
äî â³ä÷óòíî¿ çì³íè ì³æìîëåêóëÿðíî¿ ñòðóêòóðè
ï³ä ÷àñ îõîëîäæåííÿ ¿õ ðîçòîï³â, íàïðèêëàä, ï³ä
÷àñ ôîðìóâàííÿ âèðîá³â â îôîðìëÿþ÷³é ïîðîæ-
íèí³ ëèòòºâî¿ ôîðìè. Õàðàêòåð öèõ çì³í ï³äòâåð-
äæóºòüñÿ ì³êðîôîòîãðàô³ÿìè ñòðóêòóðè. Ç ö³ºþ
ìåòîþ áóëè ïðîâåäåí³ ì³êðîñêîï³÷í³ äîñë³äæåííÿ
ì³êðîñòðóêòóðè ïîë³àì³ä³â ìîäèô³êîâàíèõ ÏÂÏ.
Íà ðèñ. 4 íàâåäåí³ ì³êðîôîòîãðàô³¿ ñòðóêòóðè
ñóì³øåé ÏÀ-6–ÏÂÏ.

Ì³êðîñêîï³÷í³ äîñë³äæåííÿ ñòðóêòóðè ìà-
òåð³àë³â íà îñíîâ³ ìîäèô³êîâàíîãî ÏÀ-6 ï³äòâåð-
äèëè çì³íè â ¿õ ìîðôîëîã³¿ ï³ä âïëèâîì ÏÂÏ. Ç³
çá³ëüøåííÿì ê³ëüêîñò³ ÏÂÏ ó äîñë³äæóâàíèõ
ìàòåð³àëàõ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çðîñòàííÿ ðîçì³ð³â
íàäìîëåêóëÿðíèõ óòâîðåíü òà ñóòòºâ³ çì³íè ó
ì³æôàçíèõ øàðàõ, ùî º íàñë³äêîì íåðåãóëÿð-
íèõ ì³æìîëåêóëÿðíèõ âçàºìîä³é ì³æ êîìïîíåí-
òàìè ïðè ¿õ êðèñòàë³çàö³¿ ç ðîçòîïó â óìîâàõ ïå-
ðåðîáëåííÿ.

Ïðè ââåäåíí³ ÏÂÏ â ÏÀ-66/6 òàêîæ ñïîñ-
òåð³ãàºòüñÿ çá³ëüøåííÿ ê³ëüêîñò³ òà ðîçì³ð³â íàä-
ìîëåêóëÿðíèõ óòâîðåíü êðèñòàë³÷íî¿ áóäîâè
(ðèñ. 5), ùî º íàñë³äêîì ñåãðåãàö³¿ æîðñòêèõ ³
ãíó÷êèõ áëîê³â ïîë³àì³äíîãî ëàíöþãà [14]. Ïðî-
òå, ðîçì³ð êðèñòàë³÷íèõ óòâîðåíü ó ñóì³øàõ

                    à                                          á                                           â                                          ã

Ðèñ. 4. Íàäìîëåêóëÿðíà ñòðóêòóðà ñóì³øåé ÏÀ-6 – ÏÂÏ: à – ÏÀ-6; á – ÏÀ-6 (99%)/ÏÂÏ (1%); â – ÏÀ-6 (98%)/ÏÂÏ

(2%); ã – ÏÀ-6 (90%)/ÏÂÏ (10%)

                                    à                                                á                                                â

Ðèñ. 5. Íàäìîëåêóëÿðíà ñòðóêòóðà ñóì³øåé ÏÀ-66/6 – ÏÂÏ: à – ÏÀ-66/6; á – ÏÀ-66/6 (99%)/ÏÂÏ (1%); â – ÏÀ-66/6

(90%)/ÏÂÏ (10%)
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ÏÀ-66/6–ÏÂÏ º äåùî ìåíøèé, í³æ äëÿ ÏÀ-6.
Òàêèì ÷èíîì, ìîðôîëîã³÷í³ îñîáëèâîñò³

ñóì³øåé ïîë³àì³ä–ÏÂÏ, çíà÷íîþ ì³ðîþ, çàëå-
æàòü â³ä ïðèðîäè ïîë³àì³äó ³ âì³ñòó ÏÂÏ òà îáó-
ìîâëåí³ ñòðóêòóðíèìè óòâîðåííÿìè íà ìåæ³
ïîä³ëó ôàç òà õàðàêòåðîì ì³æìîëåêóëÿðíèõ âçà-
ºìîä³é.

Âèñíîâêè

Òåïëîô³çè÷í³ âëàñòèâîñò³ ïîë³àì³ä³â ç
ð³çíèì âì³ñòîì ìîäèô³êàòîðà çàëåæàòü, â ïåð-
øó ÷åðãó, â³ä ïðèðîäè ïîë³àì³äó. Âì³ñòîì ÏÂÏ
ó ïîë³àì³äàõ òà ¿õ òåðì³÷íîþ îáðîáêîþ òåï-
ëîñò³éê³ñòü ìîæíà çì³íþâàòè ó ïîòð³áíîìó íà-
ïðÿì³.

Çá³ëüøåííÿ âì³ñòó ÏÂÏ ó ñóì³øàõ íà îñ-
íîâ³ ÏÀ-6 ïðèâîäèòü äî çðîñòàííÿ òåïëîñò³éêîñò³
äàíèõ ñèñòåì, à â ñóì³øàõ ÏÀ-6/66–ÏÂÏ ñïîñ-
òåð³ãàºòüñÿ çíèæåííÿ òåïëîñò³éêîñò³, ùî º íà-
ñë³äêîì â³äì³ííîñòåé ó çíà÷åííÿõ ñòóïåíÿ êðè-
ñòàë³÷íîñò³ òà õàðàêòåðó íàäìîëåêóëÿðíèõ óòâî-
ðåíü, ÿê³ âèçíà÷àþòüñÿ áóäîâîþ ìàêðîìîëåêóë ³
ì³æìîëåêóëÿðíèìè âçàºìîä³ÿìè.

ÏÂÏ âèêëèêàº ìîðôîëîã³÷í³ çì³íè ó ïîë³-
àì³äàõ âíàñë³äîê ïåðåðîçïîä³ëó ì³æìîëåêóëÿð-
íèõ âçàºìîä³é ³ ñïðèÿº ï³äâèùåííþ ¿õ ñòóïåíÿ
êðèñòàë³÷íîñò³ íà 5–6%. Òåìïåðàòóðè ôàçîâèõ
ïåðåõîä³â ó ÏÂÏ-âì³ñíèõ çðàçêàõ, ïîð³âíÿíî ç
÷èñòèìè ïîë³àì³äàìè, çì³ùóþòüñÿ â ñòîðîíó
âèùèõ òåìïåðàòóð.

Îäåðæàí³ ðåçóëüòàòè ìîæóòü áóòè âèêîðè-
ñòàí³ äëÿ ñòâîðåííÿ ïîë³àì³ä³â ç ïîêðàùåíèìè
òåïëîô³çè÷íèìè ïîêàçíèìè òà êîìïëåêñîì
ö³ííèõ ñïåöèô³÷íèõ âëàñòèâîñòåé ìàòåð³àëó ÷è
âèðîáó.
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CHANGE OF THERMOPHYSICAL PROPERTIES OF
POLYAMIDES UNDER THE INFLUENCE OF
POLYVINYLPYRROLIDONE

A.B. Tarnavskyi *, U.V. Khromyak, R.B. Veselivskyy

Lviv State University of Life Safety, Lviv, Ukraine
* e-mail: andry090880@ukr.net

The data of temperature-modulated differential scanning
calorimetry, thermomechanical and microscopic analyses allowed
establishing the effects of poly-N-vinylpyrrolidone (PVP) on the
supràmîleculàr structure in the mixtures of PÀ-6–PVP and
PÀ-66/6–PVP, crystallite sizes, degree of material crystallinity and
temperature of physical transitions. The thermodynamic compatibility
between the components of polyamide–PVP mixtures in the viscous-
fluid state is determined. The compatibility between PÀ-6 and PVP
is manifested as one endo-peak observed in the curves of differential
scanning calorimetry. The endî-effect is somewhat blurred for the
case of PÀ-66/6. This is explained by the presence of links with
various structures in PÀ-66/6. An increase in PVP content in the
mixtures also leads to the growth of the maximal temperatures of
peaks in the processes of melting and crystallization and the expansion
of their temperature and time ranges. Thermomechanical study showed
that the melting temperature increases with an increase in the content
of PVP in the case of PÀ-6–PVP mixtures, whereas it decreases in
the case of PÀ-66/6–PVP mixtures. A decrease of deformation in
the area of highly elastic state is observed. Microscopic study of the
structure of the materials based on modified polyamides revealed the
growth of the size of supràmîleculàr formations and significant changes
in the interphase layers. However, the size of crystal formations in
the mixtures of PÀ-66/6–PVP is slightly smaller than in PÀ-6.

Keywords: polyamide; polyvinylpyrrolidone; polymers
mixture; phase transition parameters; supramolecular structure.
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