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ñèñòåìè ïîë³óðåòàí – ñóëüôàò êàëüö³þ
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²íñòèòóò õ³ì³¿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÍÀÍ Óêðà¿íè
48, Õàðê³âñüêå øîñå, Êè¿â, 02160, Óêðà¿íà

Íàïîâíåííÿ ïîë³óðåòàíó ñóñïåíç³ÿìè ã³ïñó ï³äâèùóº òåðìîñòàá³ëüí³ñòü êîìïîçèö³é íà â³äì³íó
â³ä íàïîâíåííÿ ñóõèì ã³ïñîì, ÿêèé çíèæóº òåðìîñòàá³ëüí³ñòü, ïîð³âíÿíî ç íåíàïîâíåíèì
ïîë³óðåòàíîì. Òåðì³÷íà äåêîìïîçèö³ÿ ïîë³óðåòàíó â³äïîâ³äàº ð³âíÿííþ Àðåí³óñà ³ â³äáóâàºòüñÿ
çà ìîäåëëþ àâòîêàòàë³çó. Ââåäåííÿ â êîìïîçèö³þ ñóñïåíç³é ã³ïñó ïðèâîäèòü äî ï³äâèùåííÿ åíåðã³¿
àêòèâàö³¿ ïðîöåñó.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ñóñïåíç³¿ ã³ïñó, òåðìîñòàá³ëüí³ñòü, òåðì³÷íà äåêîìïîçèö³ÿ, åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿.

Âñòóï.
Óòâîðåííÿ íàïîâíåíî¿ ñèñòåìè ïîë³óðåòàí – ñóëü-

ôàò êàëüö³þ â³äáóâàºòüñÿ çà ðàõóíîê îäíî÷àñíîãî òâåðä-
íåííÿ ðåàêö³éíîçäàòíîãî ïîë³óðåòàíîâîãî îë³ãîìåðó ³
âîäíî¿ ñóñïåíç³¿ íàï³ââîäíîãî ã³ïñó (CaSO4·1/2H2O). Íà
ñòàä³¿ çì³øóâàííÿ íàïîâíþâà÷ ïåðåáóâàº â ð³äêîìó
àãðåãàòíîìó ñòàí³ ³ ïåðåõîäèòü ó òâåðäèé ïðîòÿãîì
ïîë³ìåðèçàö³¿ ðåàêö³éíîçäàòíîãî îë³ãîìåðó. Îòæå, ï³ä
÷àñ óòâîðåííÿ êîìïîçèö³¿ íàïîâíþâà÷ çì³íþº ñâ³é àã-
ðåãàòíèé ñòàí ³ ï³ääàºòüñÿ ô³çèêî-õ³ì³÷íîìó ïåðåòâî-
ðåííþ, âíàñë³äîê ÷îãî óòâîðþºòüñÿ íàïîâíåíèé êîì-
ïîçèö³éíèé ìàòåð³àë, â ÿêîìó ïîë³ìåðíîþ ìàòðèöåþ
º çøèòèé ïîë³óðåòàí, à íàïîâíþâà÷åì äâîâîäíèé ã³ïñ
(CaSO4·2H2O). Âîäà, ÿêà ì³ñòèòüñÿ â ñóñïåíç³¿ íà-
ï³ââîäíîãî ã³ïñó (ÑÍÃ), º îòâåðäæóâà÷åì äëÿ îë³ãî-
ìåðó ç ê³íöåâèìè ³çîö³àíàòíèìè ãðóïàìè, à òàêîæ íå-
îáõ³äíà äëÿ ïåðåõîäó (ã³äðàòàö³¿) íàï³ââîäíîãî ã³ïñó
(ÍÃ) â ³íåðòíèé äâîâîäíèé ã³ïñ (ÄÃ). Ðåçóëüòàòîì ïðî-
öåñó ã³äðàòàö³¿ º êðèñòàë³çàö³ÿ íàíîðîçì³ðíèõ ÷àñòè-
íîê ÄÃ ó ïîë³ìåðí³é ìàòðèö³ [1], ùî äàº äîäàòêîâèé
åôåêò çì³öíåííÿ [2, 3] òà ïîêðàùåííÿ àäãåç³éíèõ âëà-
ñòèâîñòåé êîìïîçèòó [4]. Â ïîïåðåäí³õ ðîáîòàõ áóëè
âèâ÷åí³ ô³çèêî-ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³ êîìïîçèö³é, ÿê³
ì³ñòÿòü íàïîâíþâà÷, ùî ñòðóêòóðóºòüñÿ ï³ä ÷àñ óòâî-
ðåííÿ êîìïîçèòó, çîêðåìà â’ÿçêîïðóæí³ òà ðåëàêñàö³éí³
õàðàêòåðèñòèêè êîìïîçèö³é [1–4]. Äîñë³äæåííÿ òåï-
ëîô³çè÷íèõ õàðàêòåðèñòèê, ÿê³ ÷óòëèâ³ äî çì³í õ³ì³÷íî-
ãî ñêëàäó òà ìîðôîëîã³¿ êîìïîçèòó (ïîë³ìåðíî¿ ìàò-
ðèö³), äàäóòü çìîãó ç’ÿñóâàòè ïðèðîäó åôåêòó çì³öíåí-
íÿ êîìïîçèòó ³, òàêèì ÷èíîì, ìàþòü çíà÷íèé íàóêî-
âèé ³íòåðåñ.
Ìàòåð³àëè òà ìåòîäè äîñë³äæåííÿ.

Â ðîáîò³ âèêîðèñòîâóâàëè ôîðïîë³ìåð ç ê³íöåâè-
ìè ³çîö³àíàòíèìè ãðóïàìè, ÿêèé îòðèìóâàëè øëÿõîì
âçàºìîä³¿ îë³ãîîêñèïðîï³ëåíãë³êîëþ ÌÌ 1000 òà
2,4-2,6 òîëó¿ëåíä³³çîö³àíàòó çà ñï³ââ³äíîøåííÿ

ôóíêö³îíàëüíèõ ãðóï NCO:OH = 2:1. ßê íàïîâíþâà÷
âèêîðèñòîâóâàëè âîäíó ñóñïåíç³þ íàï³ââîäíîãî ã³ïñó
(ÑÍÃ) ³ äëÿ ïîð³âíÿííÿ âîäíó ñóñïåíç³þ äâîâîäíîãî
ã³ïñó (ÑÄÃ), ñóõèé íàï³ââîäíèé ã³ïñ (ÑõÃ), à òàêîæ íå-
íàïîâíåíèé ïîë³óðåòàí, îòâåðäíåíèé åêâ³âàëåíòíèìè
ê³ëüêîñòÿìè âîäè. Åêâ³âàëåíòíà – öå íàäëèøêîâà
ê³ëüê³ñòü âîäè (35,4 % â³ä âàãè â’ÿæó÷î¿ ðå÷îâèíè) â
ñóñïåíç³¿, ÿêà äîñòóïíà äëÿ ðåàêö³¿ ïîë³ìåðèçàö³¿. Âà-
ãîâå ñï³ââ³äíîøåííÿ âîäè òà ã³ïñó â ñóñïåíç³¿ áóëî
35:65. Ñêëàä êîìïîçèö³é íàâåäåíèé â òàáë. 1. Êîìïî-
çèö³¿ îòðèìóâàëè çì³øóâàííÿì îë³ãîìåðó ç ñóñïåíç³ºþ
ã³ïñó, íàï³ââîäíèì ñóõèì ã³ïñîì àáî âîäîþ. Ï³ñëÿ
çì³øóâàííÿ â³äëèâàëè ïë³âêè òîâùèíîþ ïðèáëèçíî
0,5 ìì. Ïåðåä äîñë³äæåííÿìè ïë³âêè âèòðèìóâàëè íå
ìåíøå îäíîãî ì³ñÿöÿ äëÿ íàäàííÿ ñòàá³ëüíèõ âëàñòè-
âîñòåé êîìïîçèö³¿.

Òåðìîãðàâ³ìåòðè÷í³ äîñë³äæåííÿ ïðîâîäèëè çà
äîïîìîãîþ ïðèëàäó Q50 TA Instrument. Øâèäê³ñòü
íàãð³âàííÿ ñòàíîâèëà 20 °Ñ/õâ. â ³íòåðâàë³ â³ä 20 äî
1000 °Ñ.
Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ òà ¿õ îáãîâîðåííÿ.
Òåðìîñòàá³ëüí³ñòü êîìïîçèö³é.

Ìåòîäîì òåðìîãðàâ³ìåòðè÷íîãî àíàë³çó (ÒÃÀ) âèâ-
÷àëè çàëåæí³ñòü âòðàòè âàãè êîìïîçèö³ºþ ïðè íà-
ãð³âàíí³ ç ïîñò³éíîþ øâèäê³ñòþ. Ç åêñïåðèìåíòó áóëè
îòðèìàíí³ çíà÷åííÿ òåìïåðàòóðè ïî÷àòêó ðîçêëàäàí-
íÿ, òåìïåðàòóðè íàéá³ëüøî¿ øâèäêîñò³ ðîçêëàäàííÿ
êîìïîçèö³é òà âàãè íåñïàëåíîãî çàëèøêó. Íà êðèâèõ
çàëåæíîñòåé âòðàòè âàãè â³ä òåìïåðàòóðè ìîæíà çíàé-
òè òðè õàðàêòåðíèõ ïðîöåñè: âòðàòà âàãè çà ðàõóíîê
âèäàëåííÿ âîäè (àäñîðáîâàíî¿ â ÏÓ ³ íàïîâíþâà÷³ òà
äåã³äðàòàö³¿ äâîâîäíîãî ã³ïñó ç ïåðåõîäîì éîãî â íà-
ï³ââîäíèé) â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 50–150 °Ñ; ðîçêëà-
äàííÿ ÏÓ â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 290–340 °Ñ; äåã³äðà-
òàö³ÿ íàï³ââîäíîãî ã³ïñó ç ïåðåõîäîì éîãî â áåçâîäíèé
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ñóëüôàò êàëüö³þ â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 600–670 °Ñ.
Äëÿ íåíàïîâíåíîãî ÏÓ ³ñíóþòü ò³ëüêè äâà ïðîöåñè
âèäàëåííÿ àäñîðáîâàíî¿ âîäè òà ðîçêëàäàííÿ ÏÓ.
Îòðèìàí³ äàí³ íàâåäåí³ â òàáë. 2.

ßê âèäíî, íåíàïîâíåíèé ÏÓ ì³ñòèòü 0,6–0,7 %
âîëîãè. Ç³ çá³ëüøåííÿì ê³ëüêîñò³ íàïîâíþâà÷à â êîì-
ïîçèö³¿ ê³ëüê³ñòü âèäàëåíî¿ âîäè çàêîíîì³ðíî çðîñ-
òàº. Öÿ ê³ëüê³ñòü çàëåæèòü òàêîæ â³ä ñïîñîáó íàïîâ-
íåííÿ. Êîìïîçèö³¿, íàïîâíåí³ ÑõÃ, âòðà÷àþòü íàáàãà-
òî ìåíøå âîäè, í³æ íàïîâíåí³ îäíàêîâîþ ê³ëüê³ñòþ
ã³ïñó â ñóñïåíç³¿. Ê³ëüê³ñòü âòðà÷åíî¿ âîäè êîìïîçè-
ö³ºþ ç ÑõÃ â³äïîâ³äàº âòðàòàì âîäè ÍÃ (òàáë. 2). Òîá-
òî, ïðè ïîë³ìåðèçàö³¿ êîìïîçèö³¿ âîëîãîþ ïîâ³òðÿ íà
ïîâåðõí³ êîìïîçèö³¿ óòâîðþºòüñÿ ù³ëüíà íåïðîíèêíà
àáî äóæå ïîãàíî ïðîíèêíà äëÿ âîäÿíîãî ïàðó ïë³âêà
ÏÓ. Çà öèõ óìîâ (â³äñóòí³ñòü âîäè â îá’ºì³ êîìïîçèö³¿)
íå â³äáóâàºòüñÿ ïåðåòâîðåííÿ (ã³äðàòàö³ÿ) ÍÃ ó ÄÃ. Çà
ð³âíèõ ê³ëüêîñòåé ã³ïñó êîìïîçèö³ÿ, ÿêà ì³ñòèòü ÑÍÃ,
òàêîæ âòðà÷àº âîäè ìåíøå ïîð³âíÿíî ç êîìïîçèö³ºþ,
ÿêà ì³ñòèòü ÑÄÃ, àëå á³ëüøå, í³æ êîìïîçèö³ÿ ç ÑõÃ.
Ùî âêàçóº íà íåïîâíå ïåðåòâîðåííÿ ÍÃ ó ÄÃ, íåçâà-
æàþ÷è íà íàäëèøîê âîäè â ñóñïåíç³¿. Öå ìîæíà ïîÿñ-
íèòè âåëèêîþ øâèäê³ñòþ ðåàêö³¿ îë³ãîìåðó ç âîäîþ,
ïîð³âíÿíî ç³ øâèäê³ñòþ ðåàêö³¿ ã³äðàòàö³¿ ÍÃ [5, 6]. Òîá-
òî, â ïåðøó ÷åðãó, íà ìåæ³ ôàç â³äáóâàºòüñÿ óòâîðåííÿ
íåïðîíèêíî¿ äëÿ âîäè ù³ëüíî¿ ïë³âêè ÏÓ íà ïîâåðõí³
ã³ïñó ³ âîäà ñòàº íåäîñòóïíà äëÿ ðåàêö³¿ ã³äðàòàö³¿. Íà

â³äì³íó â³ä êîìïîçèö³é ç ÑõÃ, ó öüîìó âèïàäêó óòâî-
ðåííÿ ÏÓ â³äáóâàºòüñÿ â³ä ïîâåðõí³ íàïîâíþâà÷à â
îá’ºì³ îë³ãîìåðó. Âðàõîâóþ÷è âòðàòè âîäè òà ê³ëüê³ñòü
òâåðäîãî çàëèøêó, áóëà ðîçðàõîâàíà ðåàëüíà ê³ëüê³ñòü
òâåðäî¿ ôàçè â êîìïîçèö³¿.

Ââåäåííÿ íàïîâíþâà÷à â êîìïîçèö³þ ïðèâîäèòü äî
çá³ëüøåííÿ òåìïåðàòóðè ïî÷àòêó ðîçêëàäàííÿ ÏÓ òà
òåìïåðàòóðè ìàêñèìàëüíî¿ øâèäêîñò³ âòðàòè âàãè äëÿ
ñèñòåì, ÿê³ ì³ñòÿòü ñóñïåíç³¿ ã³ïñó. Íàéá³ëüøå çðîñ-
òàííÿ òåìïåðàòóðè ïî÷àòêó ðîçêëàäàííÿ ÏÓ ñïîñòåð³-
ãàëè äëÿ êîìïîçèö³¿, ÿêà ì³ñòèòü 10 % ÑÍÃ. Ç ðîñòîì
êîíöåíòðàö³¿ íàïîâíþâà÷à òåìïåðàòóðà ïî÷àòêó ðîçê-
ëàäàííÿ ÏÓ çìåíøóºòüñÿ äî òåìïåðàòóðè íåíàïîâíå-
íîãî ÏÓ ÿê äëÿ êîìïîçèö³é ç ÑÍÃ, òàê ³ äëÿ êîìïî-
çèö³é ç ÑÄÃ. Äëÿ âñ³õ êîíöåíòðàö³é ÑõÃ òåìïåðàòóðà
ïî÷àòêó ðîçêëàäàííÿ ÏÓ ïðàêòè÷íî ñï³âïàäàº ç òàêîþ
íåíàïîâíåíîãî ÏÓ. Òåðìîñòàá³ëüí³ñòü êîìïîçèö³é îö³-
íþâàëè çà äîïîìîãîþ ³íòåãðàëüíî¿ òåìïåðàòóðè ðîç-
êëàäàííÿ (Ò³ð), ÿêó ðîçðàõîâóâàëè çà ïîëóåìï³ðè÷íèì
ð³âíÿííÿì [7]:

Ò³ð = À·Ê·(Tf - Ti) + Ti,
äå: Tip – ³íòåãðàëüíà òåìïåðàòóðà ðîçêëàäàííÿ; À – êî-
åô³ö³ºíò, ÿêèé âèçíà÷àºòüñÿ ñï³ââ³äíîøåííÿì ïëîù
åêñïåðèìåíòàëüíî¿ òåðìîãðàìè (ðèñ. 1) À=(S1+S2)/
(S1+S2+S3); Ê – êîåô³ö³ºíò, ÿêèé âèçíà÷àºòüñÿ ñï³ââ³äíî-
øåííÿì ïëîù åêñïåðèìåíòàëüíî¿ òåðìîãðàìè (ðèñ. 1)
Ê=(S1+S2)/S1; Tf, T³ – ê³íöåâà òà ïî÷àòêîâà òåìïåðàòóðà

Êîíöåíòðàö³ÿ, % 
Ïîçíà÷åííÿ Ñóñïåíç³ÿ, âàã. ÷. Ñóñïåíç³ÿ Òâåðäà ðå÷îâèíà Âîäà Åêâ³âàëåíòíà 

ê³ëüê³ñòü âîäè 
ÏÓ* - - - - - 

ÏÓ10 - - - - 3,2 
ÏÓ25 - - - - 6,9 
ÏÓ50 - - - - 11,7 
ÏÓ75 - - - - 15,1 

ÏÓ100 - - - - 17,5 
ÏÓ+ÑÍÃ10 10 9,1 5,9 3,2 - 
ÏÓ+ÑÍÃ25 25 20,0 13,1 6,9 - 
ÏÓ+ÑÍÃ50 50 33,3 21,6 11,7 - 
ÏÓ+ÑÍÃ75 75 42,9 27,8 15,1 - 
ÏÓ+ÑÍÃ100 100 50,0 32,5 17,5 - 
ÏÓ+ÑÄÃ10 10 9,1 5,9 3,2 - 
ÏÓ+ÑÄÃ25 25 20,0 13,1 6,9 - 
ÏÓ+ÑÄÃ50 50 33,3 21,6 11,7 - 
ÏÓ+ÑÄÃ75 75 42,9 27,8 15,1 - 

ÏÓ+ÑÄÃ100 100 50,0 32,5 17,5 - 
ÏÓ+ÑõÃ10 - - 5,9 - - 
ÏÓ+ÑõÃ25 - - 13,1 - - 
ÏÓ+ÑõÃ50 - - 21,6 - - 
ÏÓ+ÑõÃ75 - - 27,8 - - 

ÏÓ+ÑõÃ100 - - 32,5 - - 
ÍÃ - - 100 - - 
ÄÃ - - 100 - - 

 

Òàáëèöÿ 1. Ñêëàä êîìïîçèö³é, ùî äîñë³äæóâàëèñü

* – îë³ãîìåð, ÿêèé òâåðäíóâ ï³ä ä³ºþ âîëîãè ïîâ³òðÿ.

(1)
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ðîçêëàäàííÿ â³äïîâ³äíî.
²íòåãðàëüíà òåìïåðàòóðà ðîçêëàäàííÿ êîðåëþº ç

óòâîðåííÿì ëåòêèõ êîìïîíåíò³â ïîë³ìåðíî¿ êîìïîçèö³¿
³ õàðàêòåðèçóº âíóòð³øíþ òåðìîñòàá³ëüí³ñòü ìàòåð³à-
ëó [7]. Çàëåæíîñò³ Tip â³ä êîíöåíòðàö³¿ íàïîâíþâà÷à íà-
âåäåí³ íà ðèñ 2à. ßê âèäíî, ç³ çá³ëüøåííÿì ê³ëüêîñò³ ã³ïñó
Tip çðîñòàº äëÿ âñ³õ íàïîâíåíèõ ñèñòåì ³ ïðàêòè÷íî íå

çì³íþºòüñÿ äëÿ ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³. Ç îòðèìàíèõ äà-
íèõ âèäíî, ùî òàêèé ï³äõ³ä äî âèçíà÷åííÿ Tip íå êî-
ðåêòíèé. Â íàïîâíåíèõ êîìïîçèö³ÿõ íàÿâíèé íàïîâ-
íþâà÷ ç âèñîêîþ òåìïåðàòóðîþ ðîçêëàäàííÿ ³
çá³ëüøåííÿ éîãî ê³ëüêîñò³ çàêîíîì³ðíî ïðèçâîäèòü äî
çá³ëüøåííÿ ³íòåãðàëüíî¿ õàðàêòåðèñòèêè ðîçêëàäàí-
íÿ, ùî íå âðàõîâóº òîé ôàêò, ùî çà òàêèõ òåìïåðàòóð
ïîë³ìåðíà ìàòðèöÿ âæå íå ³ñíóº. Òîìó Tip áóëà ðîçðà-
õîâàíà äëÿ òåìïåðàòóðíîãî ä³àïàçîíó ³ñíóâàííÿ ïîë³-
ìåðíî¿ ìàòðèö³, ðåçóëüòàò íàâåäåíèé íà ðèñ. 2á. Âíóò-
ð³øíÿ òåðìîñòàá³ëüí³ñòü (Tip) êîìïîçèö³é, íàïîâíåíèõ
ñóñïåíç³ºþ ã³ïñó (ÑÍÃ ³ ÑÄÃ), ñïî÷àòêó çðîñòàº ç³
çá³ëüøåííÿì ê³ëüêîñò³ íàïîâíþâà÷à, à ïîò³ì ñïàäàº,
ïðè÷îìó òåðìîñòàá³ëüí³ñòü êîìïîçèö³é, ÿê³ ì³ñòÿòü
ÑÍÃ, âèùà í³æ êîìïîçèö³é ç ÑÄÃ. Íåíàïîâíåíèé ÏÓ ³
êîìïîçèö³¿, ÿê³ ì³ñòÿòü ÑõÃ, ìàþòü ïðîòèëåæíèé õà-
ðàêòåð çàëåæíîñòåé, Ò³ð ç ðîñòîì âì³ñòó ñóõîãî ã³ïñó
ñïàäàº, à ïîò³ì çðîñòàº äî âåëè÷èíè êîìïîçèö³é, ÿê³
ì³ñòÿòü ÑÍÃ ³ ÑÄÃ. Çàëåæíîñò³ Tip â³ä êîíöåíòðàö³¿
ñóõî¿ ðå÷îâèíè ìàþòü îäíàêîâèé õàðàêòåð ÿê äëÿ íå-
íàïîâíåíîãî, òàê ³ íàïîâíåíîãî ÑõÃ ïîë³óðåòàíó. Òîá-
òî, äëÿ êîíöåíòðàö³é òâåðäî¿ ðå÷îâèíè âèùå 25 % Ò³ð
íå çàëåæèòü â³ä òèïó òà ñïîñîáó ââåäåííÿ íàïîâíþâà-
÷à â êîìïîçèö³þ. Äëÿ êîíöåíòðàö³é ìåíøèõ, í³æ 25 %
Ò³ð á³ëüøîþ ì³ðîþ çàëåæèòü â³ä ñïîñîáó ââåäåííÿ ³
ìåíøîþ ì³ðîþ â³ä òèïó íàïîâíþâà÷à (ÑÍÃ àáî ÑÄÃ).
Öå ïîâ’ÿçàíî ç ð³çíèìè óìîâàìè ïðîâåäåííÿ ðåàêö³¿

Ðèñ. 1. Ñõåìà ðîçðàõóíêó ³íòåãðàëüíî¿
òåìïåðàòóðè ðîçêëàäàííÿ

Çì
³í

à 
âà

ãè
, %

S1

S2 S3

T, °C

Òåìïåðàòóðà  

Ïîçíà÷åííÿ Ïî÷àòêó 
ðîçêëàäàííÿ, °Ñ 

Ìàêñèìàëüíî ¿ 
øâèäêîñò³ 

ðîçêëàäàííÿ, °Ñ 

Âòðàòà âîäè, % Çàëèøîê, % Ê³ëüê³ñòü òâåðäî¿ 
ôàçè, % 

ÏÓ* 289 320 0,60 0,60 - 
ÏÓ10 291 321 0,50 0,73 - 
ÏÓ25 292 -323 0,50 0,68 - 
ÏÓ50 293 325 0,55 0,65 - 
ÏÓ75 290 321 0,60 0,70 - 
ÏÓ100 290 320 0,60 0,65 - 

ÏÓ+ÑÍÃ10 302 337 0,77 5,60 5,6 
ÏÓ+ÑÍÃ25 295 334 2,73 11,94 13,9 
ÏÓ+ÑÍÃ50 294 328 3,59 17,17 20,2 
ÏÓ+ÑÍÃ75 290 314 7,21 27,12 33,7 

ÏÓ+ÑÍÃ100 289 306 8,55 32,13 39,5 
ÏÓ+ÑÄÃ10 294 325 1,58 4,41 5,4 
ÏÓ+ÑÄÃ25 298 328 3,09 10,01 12,6 
ÏÓ+ÑÄÃ50 290 323 5,05 17,23 21,7 
ÏÓ+ÑÄÃ75 294 320 6,92 24,33 30,7 
ÏÓ+ÑÄÃ100 286 321 8,06 28,32 35,8 
ÏÓ+ÑõÃ10 288 319 1,07 5,48 6,05 
ÏÓ+ÑõÃ25 291 320 1,56 11,48 12,9 
ÏÓ+ÑõÃ50 288 323 2,17 22,60 24,3 
ÏÓ+ÑõÃ75 291 326 2,64 30,25 32,4 
ÏÓ+ÑõÃ100 288 325 3,11 37,48 41,6 

ÍÃ 101/606 116/640 6,03 88,49 100,0 
ÄÃ 122/608 138/643 19,64 78,25 100,0 

 

Òàáëèöÿ 2. Òåðìîãðàâ³ìåòðè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè êîìïîçèö³é, ùî äîñë³äæóâàëèñü

* – îë³ãîìåð, ÿêèé òâåðäíóâ ï³ä ä³ºþ âîëîãè ïîâ³òðÿ.
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òâåðä³ííÿ ïîë³óðåòàíîâî¿ ìàòðèö³ – çà ðàõóíîê âîäÿ-
íîãî ïàðó â ïîâ³òð³ òà çà ðàõóíîê âîäè, ÿêà ââîäèòüñÿ
â îá’ºì îë³ãîìåðó.
Ê³íåòèêà äåêîìïîçèö³¿.

Çàçâè÷àé, øâèäê³ñòü ïðîöåñ³â, ÿê³ â³äáóâàþòüñÿ ï³ä
âïëèâîì òåìïåðàòóðè, º ôóíêö³ºþ äâîõ çì³ííèõ – òåì-
ïåðàòóðè òà ñòóïåíÿ êîíâåðñ³¿. Ó âèïàäêó òåðìîãðàâ³-
ìåòðè÷íîãî àíàë³çó òåìïåðàòóðà (Ò) çàäàºòüñÿ ïðîãðà-
ìîþ ïðèëàäó, à ñòóï³íü ïåðåòâîðåííÿ (α) âèçíà÷àºòü-
ñÿ ç âèì³ðþâàííÿ âòðàòè âàãè çà ôîðìóëîþ:

fi

Ti

mm
mm

−
−

=α ,

äå: α – ñòóï³íü ïåðåòâîðåííÿ; mT – âàãà çà òåìïåðàòó-
ðè Ò; m³, mf – ïî÷àòêîâà òà ê³íöåâà âàãà â³äïîâ³äíî.

Ð³âíÿííÿ øâèäêîñò³ ðåàêö³¿ ìîæíà ïîäàòè ÿê:

)(f)T(k
dt
d αα

= ,

äå: k(T) – êîíñòàíòà øâèäêîñò³; f(α) – ìîäåëü ðåàêö³¿
[8].

Òåìïåðàòóðíó çàëåæí³ñòü êîíñòàíòè øâèäêîñò³
âèçíà÷àþòü ð³âíÿííÿì Àðåí³óñà:

)
RT

Eexp(A)T(k −
= ,

äå: À ³ Å – ïðèåêñïîíåíö³àëüíèé ôàêòîð ³ åíåðã³ÿ àê-
òèâàö³¿; R – óí³âåðñàëüíà ãàçîâà ïîñò³éíà. Êîìá³íóþ-
÷è ð³âíÿííÿ (3) ³ (4) îòðèìóºìî:

)(f)
RT

Eexp(A
dt
d αα −

= .

Êîìá³íàö³þ åíåðã³¿ àêòèâàö³¿, ïðèåêñïîíåíö³àëüíî-
ãî ôàêòîðà òà ìîäåë³ ðåàêö³¿ íàçèâàþòü «ê³íåòè÷íèì
òðèïëåòîì». Âèçíà÷åííÿ «ê³íåòè÷íîãî òðèïëåòó» ç
åêñïåðèìåíòàëüíèõ äàíèõ º ïðåäìåòîì ê³íåòè÷íîãî
àíàë³çó. Äëÿ âèçíà÷åííÿ ê³íåòè÷íèõ ïàðàìåòð³â âèêî-
ðèñòîâóþòü åêñïåðèìåíòàëüí³ ðåçóëüòàòè, îòðèìàí³ çà
³çî- òà íå³çîòåðì³÷íèõ óìîâ. ²çîòåðì³÷íèé ìåòîä

ïåðåäáà÷àº âèòðèìóâàííÿ çðàçêà çà ïîñò³éíî¿ òåìïå-
ðàòóðè äëÿ ð³çíèõ òåìïåðàòóð (òðè àáî á³ëüøå) ïðîòÿ-
ãîì ïåâíîãî ÷àñó. Íå³çîòåðì³÷íèé ìåòîä ïåðåäáà÷àº
ïðîâåäåííÿ åêñïåðèìåíòó çà óìîâ çðîñòàííÿ òåìïå-
ðàòóðè ç ïîñò³éíîþ øâèäê³ñòþ òà ðîçä³ëÿºòüñÿ íà ³çî-
êîíâåðñ³éíèé ìåòîä, ÿêèé âèìàãàº ïðîâåäåííÿ åêñïå-
ðèìåíòó çà ð³çíèõ øâèäêîñòåé íàãð³âàííÿ (òðüîõ àáî
á³ëüøå) ³ íå³çîòåðì³÷íèé ìåòîä çà îäí³º¿ øâèäêîñò³
íàãð³âàííÿ. Âèêîðèñòàííÿ íå³çîòåðì³÷íîãî ìåòîäó äàº
çìîãó îòðèìàòè «ê³íåòè÷íèé òðèïëåò» ç ðåçóëüòàòó
îäíîãî åêñïåðèìåíòó, ùî çíà÷íî çàîùàäæóº ÷àñ åêñ-
ïåðèìåíòó [9–13]. Äëÿ âèçíà÷åííÿ «ê³íåòè÷íîãî òðèï-
ëåòó» ç åêñïåðèìåíòàëüíèõ äàíèõ îäíîãî íå³çîòåðì³÷-
íîãî åêñïåðèìåíòó áóâ îáðàíèé ìåòîä Ôð³äìàíà [9,
12]. Ë³í³éíèé äèôåðåíö³àëüíèé ìåòîä Ôð³äìàíà áà-
çóºòüñÿ íà ð³âíÿíí³ (5), ïðèïóñêàþ÷è ìîäåëü ðåàêö³¿
f(a) = (1 - α)n:

RT
E)ln(nAln

dt
dln −−+=



 αα 1 .
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Ðèñ. 2. Çàëåæí³ñòü ³íòåãðàëüíî¿ òåìïåðàòóðè ðîçêëàäàííÿ êîìïîçèö³é (à) òà ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³ (á) â³ä
âì³ñòó íàïîâíþâà÷à

-4

-3

-2

-1

0

-7
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0,0017 0,0019 0,0021

ln
(d

α/
dt

)

1/T, K-1

Ðèñ. 3. Ðîçðàõóíîê åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ íà ïðèêëàä³
êîìïîçèö³¿ ÏÓ+ÑõÃ75

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)
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Ãðàô³ê ó êîîðäèíàòàõ 





dt
dln α

 – 1/Ò º ïðÿìîþ

ë³í³ºþ ç íàõèëîì, ÿêèé äîð³âíþº -E/R ³ â³äñ³êàº âåëè-
÷èíó ln[A(1 - α)n]. Íà ðèñ. 3 äëÿ êîìïîçèö³¿ ÏÓ+ÑõÃ75
íàâåäåíèé ïðèêëàä ðîçðàõóíêó åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ (Å)
çà ìåòîäîì Ôð³äìàíà. Äëÿ ö³º¿ êîìïîçèö³¿ -Å/R=
-14230,08965, àáî Å=118 êÄæ/ìîëü. Çàëåæí³ñòü Å â³ä
âì³ñòó íàïîâíþâà÷à ïîêàçàíà íà ðèñ. 4. Âèäíî, ùî Å
á³ëüøîþ ì³ðîþ çàëåæèòü â³ä óìîâ ïðîâåäåííÿ ðåàêö³¿,
í³æ â³ä òèïó íàïîâíþâà÷à. Äëÿ ñèñòåì, ÿê³ ì³ñòÿòü
ñóñïåíç³þ ã³ïñó, Å òðîõè çá³ëüøóºòüñÿ, ³ ç ðîñòîì êîí-
öåíòðàö³¿ ñóñïåíç³¿ âèùå 25 % ñóõî¿ ðå÷îâèíè çìåí-
øóºòüñÿ äî âåëè÷èíè Å íåíàïîâíåíîãî ÏÓ. Õàðàêòåð
çì³íè Å êîðåëþº ç õàðàêòåðîì çì³íè âíóòð³øíüî¿ òåð-
ìîñòàá³ëüíîñò³ (³íòåãðàëüíî¿ òåìïåðàòóðè ðîçêëàäàííÿ).

Íà ðèñ. 5 íàâåäåí³ çàëåæíîñò³ ïîðÿäêó ðåàêö³¿ (n)
â³ä êîíöåíòðàö³¿ íàïîâíþâà÷à, ðîçðàõîâàí³ çà ìåòîäîì
Ôð³äìàíà [9, 12]. Ïîðÿäîê ðåàêö³¿ çìåíøóºòüñÿ ç ðîñ-
òîì êîíöåíòðàö³¿ íàïîâíþâà÷à äî 25 % ñóõî¿ ðå÷îâè-
íè ³ ñëàáî çàëåæèòü â³ä ñïîñîáó òà òèïó íàïîâíþâà÷à.
Ç ðîñòîì êîíöåíòðàö³¿ íàïîâíþâà÷à âèùå 25 % ïîðÿ-
äîê ðåàêö³¿ çá³ëüøóºòüñÿ äëÿ êîìïîçèö³é, ÿê³ ì³ñòÿòü
ñóñïåíç³¿ ã³ïñó, òà íå çì³íþºòüñÿ äëÿ êîìïîçèö³¿ ç ñó-
õèì ã³ïñîì ³ íåíàïîâíåíîãî ÏÓ. Âåëè÷èíà ïðèåêñïî-
íåíö³àëüíîãî ôàêòîðà À, ðîçðàõîâàíîãî ç åêñïåðèìåí-
òàëüíèõ òåðìîãðàì, ñòàíîâèòü exp(19–20) c-1 ³ ïðàê-
òè÷íî íå çàëåæèòü â³ä óìîâ ðåàêö³¿ òà êîíöåíòðàö³¿
íàïîâíþâà÷à. Îòæå, ç åêñïåðèìåíòàëüíèõ òåðìîãðàì
îäíîãî íå³çîòåðì³÷íîãî åêñïåðèìåíòó áóâ îòðèìàíèé
ïîâíèé «ê³íåòè÷íèé òðèïëåò». Çàëåæí³ñòü øâèäêîñò³
ðåàêö³¿ òåðì³÷íî¿ äåêîìïîçèö³¿ ÿê ôóíêö³ÿ òåìïåðàòó-
ðè ìîæå áóòè ïîäàíà ð³âíÿííÿì:

n)()
RT

Eexp(,
dt
d αα

−⋅
−

⋅⋅= 11094 8 .

Ïîð³âíÿííÿ ðîçðàõîâàíèõ çà ð³âíÿííÿì (7) øâèäêî-
ñòåé ðåàêö³é ç åêñïåðèìåíòàëüíèìè äàíèìè ïîêàçàëî

íåâ³äïîâ³äí³ñòü ìîäåë³ ðåàêö³¿ åêñïåðèìåíòàëüíèì
ðåçóëüòàòàì. Ç ìåòîþ óçãîäæåííÿ åêñïåðèìåíòàëüíèõ
³ ðîçðàõîâàíèõ ïàðàìåòð³â áóëà îáðàíà ìîäåëü ðåàêö³¿
ç àâòîêàòàë³çîì, äëÿ ÿêî¿

f(α) = αm(1 - α)n.
Ïðè âèêîðèñòàíí³ ìîäåë³ ðåàêö³¿ ç àâòîêàòàë³çîì ç

m=1,1–1,2 åêñïåðèìåíòàëüí³ äàí³ ñï³âïàäàþòü ç ðîç-
ðàõîâàíèìè. Îòæå, ðåàêö³ÿ òåðì³÷íîãî ðîçêëàäàííÿ
ÏÓ ³ êîìïîçèö³é, íàïîâíåíèõ ã³ïñîì, º àâòîêàòàë³òè÷-
íîþ ðåàêö³ºþ, ïàðàìåòðè ÿêî¿ çàëåæàòü â³ä óìîâ îò-
ðèìàííÿ êîìïîçèö³¿ ³ êîíöåíòðàö³¿ íàïîâíþâà÷à.
Ð³çíèé õàðàêòåð çàëåæíîñò³ ïîðÿäêó ðåàêö³¿ (n) â³ä
âì³ñòó íàïîâíþâà÷à ñâ³ä÷èòü ïðî â³äì³íí³ñòü ìå-
õàí³çì³â ðåàêö³¿ äåêîìïîçèö³¿ äëÿ ñèñòåì ç ñóñïåíç³-
ÿìè ã³ïñó òà ñóõèì ã³ïñîì ³ íåíàïîâíåíèì ÏÓ äëÿ
êîíöåíòðàö³¿ íàïîâíþâà÷à âèùå 25 %. Çà ïîñò³éíî¿
øâèäêîñò³ íàãð³âàííÿ ïëîùà ï³ä åêñïåðèìåíòàëüíîþ
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Ðèñ. 4. Çàëåæí³ñòü åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ òåðì³÷íî¿
äåêîìïîçèö³¿ â³ä êîíöåíòðàö³¿ íàïîâíþâà÷à
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Ðèñ. 5. Çàëåæí³ñòü ïîðÿäêó ðåàêö³¿ òåðì³÷íî¿
äåêîìïîçèö³¿ â³ä ñêëàäó êîìïîçèö³¿
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Ðèñ. 6. Çàëåæí³ñòü ïëîù³ ï³ä åêñïåðèìåíòàëüíîþ
òåðìîãðàìîþ (ïåðåðàõîâàíî¿ íà ê³ëüê³ñòü ïîë³ìåðó â
êîìïîçèö³¿) â³ä âì³ñòó íàïîâíþâà÷à

(7)

(8)
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òåðìîãðàìîþ º ì³ðîþ ê³ëüêîñò³ åíåðã³¿, íåîáõ³äíî¿ äëÿ
äåêîìïîçèö³¿ ìàòåð³àëó. ßêùî äåêîìïîçèö³ÿ â³äáó-
âàºòüñÿ çà îäíèì ìåõàí³çìîì, òî ïëîùà â ïåðåðàõóí-
êó íà ê³ëüê³ñòü ïîë³ìåðó ïîâèííà áóòè íåçì³ííîþ. Íà
ðèñ. 6 â óìîâíèõ îäèíèöÿõ íàâåäåíà çàëåæí³ñòü ïëîù³
ï³ä åêñïåðèìåíòàëüíîþ òåðìîãðàìîþ (ê³ëüêîñò³ òåï-
ëà, íåîáõ³äíîãî äëÿ ïîâíîãî ðîçêëàäàííÿ ïîë³ìåðó)
â³ä âì³ñòó íàïîâíþâà÷à. ßê âèäíî, êðèâ³ äëÿ ÏÓ ³ êîì-
ïîçèö³¿ ç ÑõÃ ïîâí³ñòþ ñï³âïàäàþòü, òàêîæ ñï³âïàäà-
þòü çàëåæíîñò³ äëÿ êîìïîçèö³é, ÿê³ ì³ñòÿòü ÑÍÃ ³ ÑÄÃ.
Îòæå, ìîæíà ñòâåðäæóâàòè, ùî äåêîìïîçèö³¿ ñèñòåì,
ÿê³ îòðèìàí³ çà ð³çíèõ óìîâ, º àâòîêàòàë³òè÷íèì ïðî-
öåñîì ³ â³äáóâàþòüñÿ çà îäíàêîâèì ìåõàí³çìîì äëÿ
êîíöåíòðàö³¿ äî 25 %. Ç ðîñòîì êîíöåíòðàö³¿ ìåõàí³çì
ðåàêö³¿ äåêîìïîçèö³¿ çì³íþºòüñÿ äëÿ ñèñòåì, ÿê³
ì³ñòÿòü ñóñïåíç³¿ ã³ïñó, õî÷à ³ çàëèøàºòüñÿ àâòîêàòà-
ë³òè÷íèì. Ç ë³òåðàòóðíèõ äæåðåë â³äîìî, ùî òåðì³÷íà
äåêîìïîçèö³ÿ ÏÓ º ñêëàäíèì ïðîöåñîì ³ â³äáóâàºòüñÿ â
äåê³ëüêà ïîñë³äîâíî – ïàðàëåëüíèõ ñòàä³é. Çðîñòàííÿ
êîíöåíòðàö³¿ íàïîâíþâà÷à, ó âèïàäêó ââåäåííÿ ñóñïåíç³¿
ã³ïñó, ïðèâîäèòü, ç îäíîãî áîêó, äî çì³íè õàðàêòåðèñòèê

ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³ (ãóñòèíè, ìîëåêóëÿðíî¿ âàãè ì³æ
âóçëàìè ñ³òêè) [14], ç ³íøîãî – äî çì³íè âíåñê³â îêðå-
ìèõ ñòàä³é â ïðîöåñ äåêîìïîçèö³¿ ÏÓ. Ðåçóëüòàòîì º
â³äì³íí³ñòü õàðàêòåð³â çàëåæíîñòåé åíåðã³¿ àêòèâàö³¿,
ïîðÿäêó ðåàêö³¿ òà òåðìîñòàá³ëüíîñò³ êîìïîçèö³¿ â³ä
ê³ëüêîñò³ íàïîâíþâà÷à.
Âèñíîâêè.

Íàïîâíåííÿ ïîë³óðåòàíó ñóñïåíç³ÿìè ÑÍÃ ³ ÑÄÃ
ï³äâèùóº òåðìîñòàá³ëüí³ñòü êîìïîçèö³é íà â³äì³íó â³ä
íàïîâíåííÿ ñóõèì ã³ïñîì, ÿêèé çíèæóº òåðìî-
ñòàá³ëüí³ñòü ïîð³âíÿíî ç íåíàïîâíåíèì ïîë³óðåòàíîì.
Òåðì³÷íà äåêîìïîçèö³ÿ ïîë³óðåòàíó â³äïîâ³äàº ð³âíÿí-
íþ Àðåí³óñà ³ â³äáóâàºòüñÿ çà ìîäåëëþ àâòîêàòàë³çó.
Ââåäåííÿ â êîìïîçèö³þ ñóñïåíç³é ã³ïñó ïðèâîäèòü äî
ï³äâèùåííÿ åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ ïðîöåñó. Äëÿ ìàëèõ êîí-
öåíòðàö³é íàïîâíþâà÷à ìåõàí³çì ðåàêö³¿ íå çàëåæèòü
â³ä óìîâ îòðèìàííÿ êîìïîçèö³¿ òà ñï³âïàäàº äëÿ âñ³õ
êîìïîçèö³é. Çá³ëüøåííÿ êîíöåíòðàö³¿ ñóñïåíç³é ã³ïñó
(á³ëüøå 25 % òâåðäî¿ ðå÷îâèíè) ïðèâîäèòü äî çì³íè
ìåõàí³çìó ðåàêö³¿ ³ çìåíøåííÿ òåðìîñòàá³ëüíîñò³ êîì-
ïîçèö³é.
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Òåðìîñòàáèëüíîñòü è êèíåòèêà òåðìè÷åñêîé äåêîìïîçèöèè ñèñòåìû
ïîëèóðåòàí – ñóëüôàò êàëüöèÿ

Â. Â. Äàâèäåíêî

Èíñòèòóò õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ÍÀÍ Óêðàèíû
48, Õàðüêîâñêîå øîññå, Êèåâ, 02160, Óêðàèíà

Íàïîëíåíèå ïîëèóðåòàíà ñóñïåíçèÿìè ãèïñà ïîâûøàåò òåðìîñòàáèëüíîñòü êîìïîçèöèé â
îòëè÷èå îò íàïîëíåíèÿ ñóõèì ãèïñîì, êîòîðûé óìåíüøàåò òåðìîñòàáèëüíîñòü, â ñðàâíåíèè ñ
íåíàïîëíåííûì ïîëèóðåòàíîì. Òåðìè÷åñêàÿ äåêîìïîçèöèÿ ïîëèóðåòàíà îòâå÷àåò óðàâíåíèþ
Àðåíèóñà è ïðîòåêàåò ïî ìîäåëè àâòîêàòàëèçà. Ââåäåíèå â êîìïîçèöèþ ñóñïåíçèé ãèïñà
ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ ýíåðãèè àêòèâàöèè ïðîöåññà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñóñïåíçèè ãèïñà, òåðìîñòàáèëüíîñòü, òåðìè÷åñêàÿ äåêîìïîçèöèÿ, ýíåðãèÿ àêòèâàöèè.

Thermostability and thermal decomposition kinetics polyurethane – calcium
sulphate system

V.V. Davidenko

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

The filling polyurethane with gypsum suspension increases composition thermostability as opposed to
the filling with dry gypsum, which decreases thermostability versus unfilled polyurethane. Polyurethane
thermal decomposition agrees with the Arrhenius equation and occurs on autocatalysis model. The
filling composition with gypsum suspension increases process activation energy.

Key words: gypsum suspension, thermostability, thermal decomposition, activation energy.




