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

Ïðîâåäåí³ äîñë³äæåííÿ âïëèâó òèïó âóëêàí³çóþ÷î¿ ñèñòåìè íà ïðîöåñ ñòðóêòóðóâàííÿ
ñèíòåçîâàíèõ ïðèùåïëåíèõ áëîêêîïîë³ìåð³â íà îñíîâ³ ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ êîïîë³ìåð³â åòèëåíó ç
â³í³ëàöåòàòîì ³ â³äïîâ³äíèõ îë³ãîìåð³â ñîºâî¿ ÷è ëëÿíî¿ îë³é àáî ñèíòåòè÷íîãî
íèçüêîìîëåêóëÿðíîãî êàó÷óêó òà ¿õ ãóìîíàïîâíåíèõ êîìïîçèò³â. Âñòàíîâëåíî, ùî ÿê ñ³ðêîâì³ñíà
òàê ³ ò³óðàìä³ñóëüô³äâì³ñíà âóëêàí³çóþ÷³ ñèñòåìè âïëèâàþòü íà ïðîöåñ ñòðóêòóðóâàííÿ
êîìïîçèö³é, ¿õí³ ô³çèêî-ìåõàí³÷í³ òà òåïëîô³çè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè. Îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè
ìîæóòü áóòè âèêîðèñòàí³ äëÿ ïðîìèñëîâîãî îòðèìàííÿ âóëêàí³çîâàíèõ êîìïîçèö³éíèõ ìàòåð³àë³â
ç âèêîðèñòàííÿì ÿê ìàòðèö³ ïðèùåïëåíèõ áëîêêîïîë³ìåð³â ³ âóëêàí³çóþ÷èõ ñèñòåì, ÿê ñ³ðêîâì³ñíèõ
òàê ³ ò³óðàìäèñóëüô³äâì³ñíèõ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïðèùåïëåíèé áëîêêîïîë³ìåð, âóëêàí³çóþ÷à ñèñòåìà, êîìïîçèö³éí³ ìàòåð³àëè, ²×-ñïåêòðîñêîï³ÿ,
ÄÑÊ.

Âñòóï.
Îñòàíí³ì ÷àñîì çà óìîâ íàðîñòàþ÷îãî äåô³öèòó

âóãëåâîäíåâî¿ ñèðîâèíè ³íòåíñèâíî ðîçâèâàþòüñÿ äîñ-
ë³äæåííÿ ç³ ñòâîðåííÿ ³ âèðîáíèöòâà ïîë³ìåðíèõ êîì-
ïîçèö³éíèõ ìàòåð³àë³â íà îñíîâ³ âòîðèííî¿ ïîë³ìåð-
íî¿ ñèðîâèíè òà êîìïîíåíò³â ðîñëèííîãî ïîõîäæåí-
íÿ, çîêðåìà ç³ ñòâîðåííÿ îë³ãîìåð³â, ïîë³ìåð³â ³ áëîê-
êîïîë³ìåð³â íà îñíîâ³ ðîñëèííèõ îë³é [1–4]. Ðàí³øå
[5, 6] áóëà ïîêàçàíà ìîæëèâ³ñòü ñèíòåçó ã³äðîêñèëâì-
³ñíèõ îë³ãîìåð³â íà îñíîâ³ ñîºâî¿ îë³¿ òà ñèíòåçó íà ¿õ
îñíîâ³ ïðèùåïëåíèõ áëîêêîïîë³ìåð³â (ÏÁÊ) ðåàêö³ºþ
óðåòàíîóòâîðåííÿ. Îòðèìàí³ áëîêêîïîë³ìåðè ö³êàâ³
äëÿ âèêîðèñòàííÿ ÿê êîìïàòèá³ë³çóþ÷³ äîáàâêè ïðè
ñòâîðåíí³ ïîë³ìåðíèõ êîìïîçèö³éíèõ ìàòåð³àë³â òàê ³
áåçïîñåðåäíüî ïîë³ìåðí³ ìàòðèö³. Íàÿâí³ñòü ó ñêëàä³
ÏÁÊ ôðàãìåíò³â ðîñëèííèõ îë³é òà ñèíòåòè÷íèõ êàó-
÷óê³â, ÿê³ ì³ñòÿòü ïîäâ³éí³ çâ’ÿçêè, äàº çìîãó âèêîðèñ-
òîâóâàòè âóëêàí³çóþ÷³ êîìïîíåíòè ïðè îòðèìàíí³ êîì-
ïîçèö³éíèõ ìàòåð³àë³â íà ¿õ îñíîâ³. Òàê³ êîìïîçèòè çà
ñâî¿ìè õàðàêòåðèñòèêàìè, îñîáëèâîñòÿìè îòðèìàííÿ
³ ïåðåðîáêè ïðèíöèïîâî â³äð³çíÿþòüñÿ â³ä çâè÷àéíèõ
íàïîâíåíèõ òåðìîïëàñò³â, îñê³ëüêè ñóì³ùàþòü âëàñ-
òèâîñò³ âóëêàí³çîâàíèõ êàó÷óê³â (ïðè åêñïëóàòàö³¿) ³
òåðìîïëàñò³â [7–9].

Ìåòîþ ðîáîòè áóëî âèâ÷åííÿ âïëèâó âóëêàí³çóþ-
÷èõ ñèñòåì íà ô³çèêî-ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³ ïðèùåï-
ëåíèõ áëîêêîïîë³ìåð³â íà îñíîâ³ êîïîë³ìåð³â åòèëå-
íó ç â³í³ëàöåòàòîì (ÊÅÂÀ) ³ îë³ãîìåð³â ðîñëèííèõ îë³é
àáî íèçüêîìîëåêóëÿðíîãî ñèíòåòè÷íîãî êàó÷óêó òà

ïîë³ìåðíèõ êîìïîçèò³â íà ¿õ îñíîâ³, íàïîâíåíèõ ãó-
ìîâîþ êðèõòîþ (ÃÊ).
Îá’ºêòè ³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ.

Â ðîáîò³ âèêîðèñòîâóâàëè ïðèùåïëåí³ áëîêêîïîë-
³ìåðè íà îñíîâ³ ÊÅÂÀ ³ îë³ãîìåð³â ðîñëèííèõ îë³é
(ëëÿíî¿ ÷è ñîºâî¿) àáî íèçüêîìîëåêóëÿðíîãî ñèíòåòè÷-
íîãî ïîë³áóòàä³ºíîâîãî êàó÷óêó (ÍÑÊ) ç ê³íöåâèìè
ã³äðîêñèëüíèìè ãðóïàìè ³ ìîëåêóëÿðíîþ ìàñîþ 3000,
ìàðêè Krasol LBH 3000 (âèðîáíèöòâà ×åõ³¿) òà êîì-
ïîçèòè íà ¿õ îñíîâ³ ç ÃÊ [6, 10]. Íèçüêîìîëåêóëÿðíèé
ñèíòåòè÷íèé êàó÷óê ³ ðåàêö³éíîçäàòí³ îë³ãîìåðè ðîñ-
ëèííèõ îë³é, ÿê³ áóëè âèêîðèñòàí³ äëÿ ñèíòåçó ÏÁÊ,
ì³ñòÿòü ó ñâî¿é áóäîâ³ ïîäâ³éí³ çâ’ÿçêè, ÿê ³ äåâóëêàí-
³çîâàíà ÃÊ.

Äëÿ îòðèìàííÿ çøèòèõ êîïîë³ìåð³â ³ êîìïîçèò³â
áóëè âèêîðèñòàí³ äâ³ çøèâàþ÷³ ñèñòåìè: ïåðøà ñêëà-
äó – ñ³ðêà, àëüòàêñ (äèáåíçîò³àçîëäèñóëüô³ä), îêñèä
öèíêó; äðóãà – äèò³îäèìîðôîë³í (ÄÒÄÌ), òåòðàìåòèë-
ò³óðàìäèñóëüô³ä (ÒÌÒÄ), îêñèä öèíêó. Ç ìåòîþ îòðè-
ìàííÿ çøèòèõ ÏÁÊ íà îñíîâ³ ëëÿíî¿ àáî ñîºâî¿ ðîñ-
ëèííèõ îë³é, äî 20 %-âîãî ðîç÷èíó ïðèùåïëåíîãî
áëîêêîïîë³ìåðó â òîëóîë³ äîäàâàëè â³äïîâ³äíó
ê³ëüê³ñòü çøèâàþ÷î¿ ñèñòåìè. Ñóì³ø ðåòåëüíî ïåðå-
ì³øóâàëè çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè ïðîòÿãîì 1 ãîä.
Ãîìîãåí³çîâàíó ñóì³ø âèëèâàëè íà òåôëîíîâó ï³äêëà-
äèíêó òà ñóøèëè ó âàêóóìí³é òåðìîøàô³ çà Ò=60 °Ñ
äî ïîñò³éíî¿ ìàñè. Îòðèìàí³ ïîë³ìåðí³ ñóì³ø³ ïîä-
ð³áíþâàëè ³ ôîðìóâàëè ç íèõ ìåòîäîì ïðÿìîãî ïðå-
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ñóâàííÿ âóëêàí³çîâàí³ çðàçêè ïðèùåïëåíèõ áëîêêîïî-
ë³ìåð³â çà Ò=140 °Ñ ³ òèñêó 3 ÌÏà ïðîòÿãîì 30 õâ., ÿê³
áóëè âèêîðèñòàí³ äëÿ äîñë³äæåííÿ âëàñòèâîñòåé.
Çøèò³ êîìïîçèö³éí³ ìàòåð³àëè íà îñíîâ³ ïðèùåïëå-
íîãî áëîêêîïîë³ìåðó ³ ÃÊ çà ñï³ââ³äíîøåííÿ êîìïî-
íåíò³â 50:50 îòðèìóâàëè âèùåçàçíà÷åíèì ìåòîäîì,
ïîïåðåäíüî îòðèìàâøè ïîë³ìåðíó ñóì³ø ïðèùåïëå-
íîãî áëîêêîïîë³ìåðó ç ÃÊ. Ó ðîáîò³ âèêîðèñòîâóâàëè
ÃÊ, ôðàêö³¿ 0,05–0,20 ìì, îòðèìàíó ç â³äïðàöüîâàíèõ
øèí íà ÷åðâ’ÿ÷íî-ðîòîðíîìó äèñïåðãàòîð³-åêñòðóäåð³
„Äåê÷åð”, ìåòîäîì âèñîêîòåìïåðàòóðíîãî çñóâíîãî
ïîäð³áíåííÿ [11].

Çøèòèé ÏÁÊ íà îñíîâ³ ìàêðîä³³çîö³àíàòó (ÌÄ²)
íèçüêîìîëåêóëÿðíîãî ñèíòåòè÷íîãî êàó÷óêó îòðèìó-
âàëè øëÿõîì ìåõàí³÷íîãî çì³øóâàííÿ ïîäð³áíåíîãî
ìîäèô³êîâàíîãî êîïîë³ìåðó òà çøèâàþ÷î¿ ñèñòåìè, ç
ïîäàëüøîþ ãîìîãåí³çàö³ºþ îòðèìàíî¿ ñóì³ø³ â îäíî-
øíåêîâîìó åêñòðóäåð³, çà òåìïåðàòóðè â çîíàõ îá-
³ãð³âó: ² çîíà – 90 °Ñ, ²² çîíà – 100 °Ñ, ôîðìóþ÷à ãî-
ëîâêà – 100 °Ñ. Îòðèìàíèé åêñòðóäàò ïîäð³áíþâàëè
çà âèùåçàçíà÷åíèõ óìîâ ³ ôîðìóâàëè çðàçêè ìåòîäîì
ïðÿìîãî ïðåñóâàííÿ, ÿê³ áóëè âèêîðèñòàí³ äëÿ äîñë³-
äæåííÿ ô³çèêî-ìåõàí³÷íèõ ³ òåïëîô³çè÷íèõ âëàñòèâî-
ñòåé. Çøèò³ êîìïîçèòè ÏÁÊ ³ ÃÊ çà ñï³ââ³äíîøåííÿ
êîìïîíåíò³â 50:50 îòðèìóâàëè àíàëîã³÷íèì ñïîñîáîì,
ò³ëüêè íà ïåðø³é ñòàä³¿ îòðèìàííÿ ñóì³ø³ ïðèùåïëå-
íèé áëîêêîïîë³ìåð-çøèâàþ÷à ñèñòåìà äîäàâàëè â³äïî-
â³äíó ê³ëüê³ñòü ÃÊ.

Õ³ì³÷íó áóäîâó êîïîë³ìåð³â, ãóìîïëàñò³â òà ¿õ âóë-
êàí³çîâàíèõ àíàëîã³â âèâ÷àëè ìåòîäîì ³íôðà÷åðâîíî¿
ñïåêòðîñêîï³¿ (²×-ñïåêòðîìåòð ç Ôóðüº ïå-ðåòâîðåí-
íÿì “TENSOR-37”(ô³ðìè “BRUKER”, Í³ìå÷÷èíà).
Ïîë³ìåðí³ çðàç-êè çí³ìàëè ìåòîäîì ïîðóøåíîãî ïî-
âíîãî âíóòð³øíüîãî â³äáèòòÿ ( ÌÏÏÂÂ).

Òåïëîô³çè÷í³ âëàñòèâîñò³ êîïîë³ìåð³â ³ êîìïîçèò³â
äîñë³äæóâàëè ìåòîäîì äèôåðåíö³éíî¿ ñêàíóþ÷î¿ êà-
ëîðèìåòð³¿ (ÄÑÊ) ç âèêîðèñòàííÿì êàëîðèìåòðà ìàð-
êè Q 2000 (ÒÀ Instrument, ÑØÀ) â àòìîñôåð³ àçîòó â
³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð â³ä - 90 äî +180 °Ñ, âàãà çðàçê³â
ñòàíîâèëà 0,008–0,018 ã. Ó ïðîöåñ³ âèì³ðþâàíü âèêî-
ðèñòàíèé ðåæèì ñêàíóâàííÿ çðàçê³â «íàãð³âàííÿ-îõî-
ëîäæåííÿ-íàãð³âàííÿ», ïðè öüîìó äëÿ àíàë³çó çðàçê³â
ìàòåð³àë³â âèêîðèñòàí³ êðèâ³ ÄÑÊ, îòðèìàí³ ïðè ïåð-
øîìó íàãð³âàíí³, äëÿ àíàë³çó òåìïåðàòóðíèõ ïåðåõîä³â
– êðèâ³ ÄÑÊ, îòðèìàí³ ïðè äðóãîìó íàãð³âàíí³, ùî
âèêëþ÷àº ìîæëèâ³ñòü âïëèâó ïåðåä³ñòîð³¿ îòðèìàííÿ
çðàçê³â. Çà òåìïåðàòóðó ñêëóâàííÿ çðàçê³â (Òñ) ïðèé-
íÿòî ñåðåäèíó åíäîòåðì³÷íîãî ïåðåõîäó, íà êðèâ³é
òåìïåðàòóðíî¿ çàëåæíîñò³ òåïëîºìíîñò³ (∆Ñð), çà òåì-
ïåðàòóðó ïëàâëåííÿ çðàçê³â âçÿòî òåìïåðàòóðó ï³ê³â
åíäîòåðì ïëàâëåííÿ, ïðè öüîìó ïëîùó ï³ä ï³êîì åí-
äîäåðì ïëàâëåííÿ çðàçê³â ïðèéíÿòî çà åíòàëüï³þ ïëàâ-
ëåííÿ (∆Íïë).

Âèïðîáóâàííÿ çðàçê³â íà ðîçðèâíó ì³öí³ñòü (σð) ³
â³äíîñíå âèäîâæåííÿ (ε) ïðîâîäèëè íà ðîçðèâí³é ìà-
øèí³ äëÿ âèïðîáóâàíü ïëàñòìàñ 2166 Ð-5 çà ÃÎÑÒ

11262-80, çà øâèäêîñò³ äåôîðìàö³¿ 20 ìì/õâ., ðîáî÷à
çîíà ñòàíîâèëà 40 ìì. Âèçíà÷àëè ãðàíè÷íå çíà÷åííÿ
σð ³ ε òà ðîçðàõîâóâàëè ¿õíº ñåðåäíº çíà÷åííÿ çà ï’ÿòü-
ìà çðàçêàìè.

Òâåðä³ñòü çà Øîðîì êîïîë³ìåð³â ³ êîìïîçèò³â âèç-
íà÷àòè òâåðäîì³ðîì Øîðà ìîäåë³ ÒØÀ-100-1 ç³ øêà-
ëîþ À. Âèïðîáóâàííÿ ïðîâîäèëè çà ÃÎÑÒ 263-75, òîâ-
ùèíà çðàçê³â ñòàíîâèëà 6 ìì.
Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ òà ¿õ îáãîâîðåííÿ.

ßê áóëî çàçíà÷åíî â [12], ñèíòåçîâàí³ ÏÁÊ íà îñ-
íîâ³ êîïîë³ìåð³â åòèëåíó ç â³í³ëàöåòàòîì ³ îë³ãîìåð³â
ðîñëèííèõ îë³é àáî íèçüêîìîëåêóëÿðíîãî êàó÷óêó
ìîæóòü âèêîðèñòîâóâàòèñÿ íå ò³ëüêè ÿê êîìïàòèá³ë³-
çàòîðè ïðè ñòâîðåíí³ êîìïîçèö³éíèõ ìàòåð³àë³â íà
îñíîâ³ âòîðèííèõ òåðìîïëàñò³â ³ åëàñòîìåðíèõ
â³äõîä³â (ÃÊ), à é áåçïîñåðåäíüî ÿê ìàòðèö³ ïðè ñòâî-
ðåíí³ êîìïîçèò³â. Îñê³ëüêè äî ñêëàäó ÏÁÊ âõîäÿòü
îë³ãîìåðè íà îñíîâ³ ðîñëèííèõ îë³é (ëëÿíî¿ ÷è ñîºâî¿)
àáî ñèíòåòè÷íîãî íèçüêîìîëåêóëÿðíîãî êàó÷óêó, ÿê³
ì³ñòÿòü ó ñâîºìó ñêëàä³ íåíàñè÷åí³ ïîäâ³éí³ çâ’ÿçêè
ÿê ó ñêëàä³ äèãë³öåðèä³â òà åòàíîëàì³ä³â æèðíèõ êèñ-
ëîò ðîñëèííèõ îë³é, òàê ³ ïîë³áóòàä³ºíó â³äïîâ³äíî,
öå â³äêðèâàº ìîæëèâîñò³ îòðèìàííÿ âóëêàí³çîâàíèõ
êîìïîçèö³éíèõ ìàòåð³àë³â. Ðåàêö³éíà çäàòí³ñòü ïîä-
â³éíèõ çâ’ÿçê³â íåíàñè÷åíèõ äèãë³öåðèä³â òàêà æ, ÿê ³
ó ïîë³áóòàä³ºíó, òîìó ìåòîäè âóëêàí³çàö³¿, ÿê³ óñï³ø-
íî âèêîðèñòîâóþòüñÿ ïðè óòâîðåíí³ ãóìè, ìîæóòü çà-
ñòîñîâóâàòèñÿ ³ äëÿ ïîë³ìåðèçàö³¿ êîìïîçèò³â íà îñ-
íîâ³ ÏÁÊ, ó ñêëàä³ ÿêîãî º îë³ãîìåðí³ êîìïîíåíòè íà
îñíîâ³ ëëÿíî¿ ÷è ñîºâî¿ îë³é àáî ñèíòåòè÷íîãî íèçü-
êîìîëåêóëÿðíîãî áóòàä³ºíîâîãî êàó÷óêó. Â³äîì³ ðîáî-
òè ç îòðèìàííÿ âóëêàí³çîâàíèõ ñèñòåì íà îñíîâ³ íåíà-
ñè÷åíèõ ðîñëèííèõ îë³é, â ðåçóëüòàò³ ÿêèõ óòâîðþþòü-
ñÿ ãóìîïîä³áí³ ìàòåð³àëè [13–15].

Â îñíîâ³ ïðîöåñó âóëêàí³çàö³¿ ÏÁÊ, ÿê³ ì³ñòÿòü îë-
³ãîìåðí³ áëîêè íà îñíîâ³ ëëÿíî¿ àáî ñîºâî¿ îë³é ÷è áëî-
êè íèçüêîìîëåêóëÿðíîãî êàó÷óêó, ëåæàòü ðåàêö³¿ íå-
íàñè÷åíèõ çâ’ÿçê³â ³ àòîì³â ã³äðîãåíó â α-ïîëîæåíí³
öèõ áëîê³â ÏÁÊ ³ç êîìïîíåíòàìè âóëêàí³çóþ÷èõ ñèñ-
òåì.

Ïðè öüîìó øâèäê³ñòü óòâîðåííÿ ïîïåðå÷íèõ
çâ’ÿçê³â çàëåæèòü, â ïåðøó ÷åðãó, â³ä ïðèðîäè âóëêàí-
³çóþ÷îãî àãåíòà ³ ïðèñêîðþâà÷à âóëêàí³çàö³¿.

ßê áóëî çàçíà÷åíî â åêñïåðèìåíòàëüí³é ÷àñòèí³ äëÿ
âèçíà÷åííÿ âïëèâó òèïó âóëêàí³çóþ÷î¿ ñèñòåìè íà
ïðîöåñ ñòðóêòóðóâàííÿ ÏÁÊ ³ ãóìîâì³ñíèõ êîìïîçèò³â
íà ¿õ îñíîâ³, áóëî âèêîðèñòàíî äâà òèïè âóëêàí³çóþ-
÷î¿ ñèñòåìè: â ïåðøîìó âèïàäêó, ñ³ðêîâì³ñíó âóëêàí³-
çóþ÷ó ñèñòåìó, ÿêà ì³ñòèëà ñ³ðêó – âóëêàí³çóþ÷èé
àãåíò, ïðèñêîðþâà÷ âèñîêî¿ àêòèâíîñò³ òèïó àëüòàêñ
(äè-(2 áåíçò³àçîë³ë) äèñóëüô³ä):

N

S

C S S C

N

S

³ àêòèâàòîð âóëêàí³çàö³¿ – îêñèä öèíêó (ZnO); â äðóãî-
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ìó âèïàäêó, âóëêàí³çóþ÷à ñèñòåìà ì³ñòèëà òåðòðàìå-
òèëò³óðàìäèñóëüô³ä (ÒÌÒÄ):

S SCN
H3C

H3C
S

C N
CH3

CH3
S

,

äèò³îäèìîðôîë³í (ÄÒÄÌ):

S SN

H2
C

C
H2

H2
C

H2C

N

H2
C

H2C

H2
C

C
H2

OO

òà îêñèä öèíêó (ZnO).
Îñîáëèâîñò³ ñ³ð÷àíî¿ âóëêàí³çàö³¿ ÏÁÊ çà íàÿâíîñò³

ïðèñêîðþâà÷³â ò³àçîëüíîãî òèïó (àëüòàêñó) òà àêòèâà-
òîðà âóëêàí³çàö³¿ ZnO ïîëÿãàþòü ó ïåðåá³ãó ãåòåðî-
ãåííèõ ïðîöåñ³â ç âðàõóâàííÿì òèïîõ³ì³÷íèõ îñîáëè-
âîñòåé ðåàêö³é, ÿê³ â³äáóâàþòüñÿ. Ïðè öüîìó àâòîðè
[16] çàçíà÷àþòü, ùî ïðè âèãîòîâëåíí³ âóëêàí³çóþ÷î¿
ñóì³ø³ ÿê ïðàâèëî ñ³ðêà ³ ïðèñêîðþâà÷ âóëêàí³çàö³¿
ñîðáóþòüñÿ íà ïîâåðõí³ ÷àñòîê àêòèâàòîðà (ZnO). Â
ðåçóëüòàò³ õ³ì³÷íèõ ðåàêö³é ì³æ íèìè óòâîðþþòüñÿ
àêòèâí³ ñïîëóêè ôðàãìåíò³â ïðèñêîðþâà÷à ç ñ³ðêîþ ó
âèãëÿä³ ï³äâ³ñîê ð³çíî¿ ñóëüô³äíîñò³, ïðè öüîìó ¿õíÿ
ðåàêö³éíà çäàòí³ñòü çðîñòàº ç³ çá³ëüøåííÿì ñóëüô³ä-
íîñò³ ñ³ð÷àíîãî ëàíöþãà çà íàÿâíîñò³ ³îí³â ³ ïîâåðõí³
àêòèâàòîðà ZnO. Ï³ä âïëèâîì öèõ ðàäèêàë³â âèíèêà-
þòü â³ëüí³ ïîë³ìåðí³ ðàäèêàëè êàó÷óêó, ÿê³ äàë³ óòâî-
ðþþòü òðèâèì³ðíó ñòðóêòóðó âóëêàí³çàòó.

Çîêðåìà, ïî÷àòêîâèì àêòîì ñ³ð÷àíî¿ âóëêàí³çàö³¿ çà
íàÿâíîñò³ ïðèñêîðþâà÷à òèïó àëüòàêñ (äè-(2 áåíçò³à-
çîë³ë) äèñóëüô³äó (ÄÁÒÄ)) ³ àêòèâàòîðà ïðîöåñó ZnO
º îáì³íí³ ðåàêö³¿ åëåìåíòàðíî¿ ñ³ðêè ç ÄÁÒÄ, ó ðåçóëü-
òàò³ ÿêî¿ óòâîðþþòüñÿ ïðîì³æí³ ïîë³ñóëüô³äí³ ç’ºäíàí-
íÿ, ÿê³ ðîçïàäàþòüñÿ ç âèä³ëåííÿì àêòèâíèõ ðàäèêàë³â
ñ³ðêè [17]. Ó ñâîþ ÷åðãó âîíè âçàºìîä³þòü ç ïîäâ³éíè-
ìè çâ’ÿçêàìè ïîë³ìåðíèõ ëàíîê ÏÁÊ àáî â³äðèâàþòü
ëàá³ëüíèé ã³äðîãåí â³ä ìîëåêóë ä³ºíîâîãî áëîêó ÏÁÊ
ç óòâîðåííÿì ïîë³ìåðíèõ ðàäèêàë³â. Ó ðåçóëüòàò³ âçàº-
ìîä³¿ ñ³ðêîâì³ñíèõ ìàêðîðàäèêàë³â ç ïîë³ìåðíèìè
ðàäèêàëàìè óòâîðþþòüñÿ ïîïåðå÷í³ çâ’ÿçêè ð³çíîãî
ñòóïåíÿ ñóëüô³äíîñò³:

àáî âçàºìîä³¿ ïîë³ñóëüô³äíèõ ï³äâ³ñîê ç ìàêðîìîëå-
êóëàìè ÏÁÊ:
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Ó âèïàäêó âèêîðèñòàííÿ âóëêàí³çóþ÷î¿ ñèñòåìè áåç
ñ³ðêè íà îñíîâ³ ñóì³ø³ ïðèñêîðþâà÷³â âóëêàí³çàö³¿ òåò-
ðàìåòèëò³óðàìäèñóëüô³äó ³ äèò³îäèìîðôîë³íó òà àê-
òèâàòîðà âóëêàí³çàö³¿ ZnO â³äáóâàþòüñÿ ïðîöåñè âóë-
êàí³çàö³¿, ÿê³ ñóïðîâîäæóþòüñÿ ö³ëèì ðÿäîì õ³ì³÷íèõ
ðåàêö³é, ïîâ’ÿçàíèõ ç ðîçïàäîì ò³óðàìäèñóëüô³äó ïðè
ä³¿ òåìïåðàòóðè íà äâà ð³çíèõ ðàäèêàëè ç íåñïàðåíè-
ìè åëåêòðîíàìè íà àòîìàõ ñ³ðêè ³ êàðáîíó [17], ¿õ âçàº-
ìîä³¿ ì³æ ñîáîþ çà íàÿâíîñò³ îêñèäó öèíêó ç óòâîðåí-
íÿì ïðîì³æíèõ ïîë³ñóëüô³ä³â, òàê ³ ç ìîëåêóëÿðíèìè
ëàíêàìè êàó÷óêó, à â íàøîìó âèïàäêó - ç ìîëåêóëÿð-
íèìè ëàíöþãàìè ÏÁÊ (ä³ºíîâîãî àáî äèãë³öåðèäíîãî
áëîê³â), ³ ïðè öüîìó óòâîðþþòüñÿ ïîïåðå÷í³ çâ’ÿçêè
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Ðèñ. 1. ²×-ñïåêòðè êîìïîíåíò³â çøèâàþ÷î¿ ñèñòåìè:
1 – S; 2 – ZnO; 3 – àëüòàêñ

4000 3000 2000 1000

684
995

965
910

4

3

2

1

684

1640

3012

Ï
îã

ëè
íà

íí
ÿ

ν, ñì-1

Ðèñ. 2. ²×-ñïåêòðè ÏÁÊ íà îñíîâ³ ÐÇÎ ëëÿíî¿ îë³¿
òà êîìïîçèòó ÏÁÊ íà îñíîâ³ ÌÄ² ÍÑÊ ç ÃÊ: 1, 3 –
âèõ³äíèõ; òà 2, 4 – ç äîäàâàííÿì çøèâàþ÷î¿ ñèñòåìè
(S, àëüòàêñ, ZnO) â³äïîâ³äíî
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òèïó R–Sx–R.
Ïðîâåäåí³ ñòðóêòóðí³ äîñë³äæåííÿ ìåòîäîì ²×-

åëåêòðîñêîï³¿ çðàçê³â ÏÁÊ íà îñíîâ³ îë³ãîìåð³â ëëÿ-
íî¿ àáî ñîºâî¿ îë³é ÷è íèçüêîìîëåêóëÿðíîãî êàó÷óêó
çà íàÿâíîñò³ ñ³ðêîâì³ñíî¿ âóëêàí³çóþ÷î¿ ñèñòåìè òà
âóëêàí³çóþ÷î¿ ñèñòåìè, ÿêà íå ì³ñòèòü ñ³ðêè. Íà ðèñ.
1 ïîäàí³ ²×-ñïåêòðè ñêëàäîâèõ âóëêàí³çóþ÷î¿ ñèñòå-
ìè: S, ZnO, àëüòàêñ, íà ðèñ. 2 – ñïåêòðè ÏÁÊ íà îñíîâ³
ðåàêö³éíîçäàòíèõ îë³ãîìåð³â ëëÿíî¿ îë³¿ òà êîìïîçèòó
³ç âèêîðèñòàííÿì ÏÁÊ íà îñíîâ³ ÌÄ² íèçüêîìîëåêó-
ëÿðíîãî ñèíòåòè÷íîãî êàó÷óêó ç ÃÊ, âèõ³äíèõ ³ ç âè-
êîðèñòàííÿì ñ³ðêîâì³ñíî¿ çøèâàþ÷î¿ ñèñòåìè.

ÏÁÊ íà îñíîâ³ ÐÇÎ ðîñëèííèõ îë³é, ÿê ³ ÏÁÊ íà
îñíîâ³ ÌÄ² ÍÑÊ, ì³ñòÿòü ó ñâîºìó ñêëàä³ ïîäâ³éí³
çâ’ÿçêè, ùî ï³äòâåðäæóºòüñÿ íàÿâí³ñòþ íà ²×-ñïåêò-
ðàõ â³äïîâ³äíèõ êîïîë³ìåð³â ³ êîìïîçèò³â ñìóã âàëåí-
òíèõ êîëèâàíü (ν) =CH- ³ >Ñ=Ñ< çâ’ÿçê³â ç ìàêñèìó-
ìàìè çà 3012 ³ 1640 ñì-1 â³äïîâ³äíî (ðèñ. 2, êðèâ³ 1, 3).
Íà ñïåêòð³ êîìïîçèòó ÏÁÊ íà îñíîâ³ ÌÄ² ÍÑÊ íàÿâí³
ñìóãè ïîãëèíàííÿ ïîçàïëîùèííèõ äåôîðìàö³éíèõ
êîëèâàíü (δ) çâ’ÿçêó CH ó ãðóïàõ ç ïîäâ³éíèì çâ’ÿç-
êîì ð³çíèõ òèï³â çà 995, 965 ³ 911 ñì-1, ÿê³ õàðàêòåðí³
äëÿ áóòàä³ºíîâîãî êàó÷óêó. Ï³ñëÿ çøèâàííÿ êîïîë³-
ìåð³â ³ êîìïîçèò³â çøèâàþ÷îþ ñèñòåìîþ íà îñíîâ³
ñ³ðêè â³äáóâàºòüñÿ çíèæåííÿ ³íòåíñèâíîñò³ ν êîëèâàíü
=CH- ³ >Ñ=Ñ< çâ’ÿçê³â ç ìàêñèìóìàìè çà 3012 ³ 1640
ñì-1 â³äïîâ³äíî (ðèñ. 2, êðèâ³ 2, 4), ùî ñâ³ä÷èòü ïðî
ðîçêðèòòÿ ïîäâ³éíèõ çâ’ÿçê³â. Íà ñïåêòð³ êîìïîçèòó
ÏÁÊ íà îñíîâ³ ÌÄ² ÍÑÊ ç ÃÊ (ðèñ. 2, êðèâà 4), â ðå-
çóëüòàò³ çøèâàííÿ ñ³ðêîâì³ñíîþ çøèâàþ÷îþ ñèñòåìîþ
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çíèæåííÿ ³íòåíñèâíîñò³ δ êîëèâàíü
çâ’ÿçêó CH ó ãðóïàõ ç ïîäâ³éíèì çâ’ÿçêîì çà 995 ³ 911
ñì-1. Íàòîì³ñòü ç’ÿâëÿþòüñÿ ìàëî³íòåíñèâí³ êîëèâàí-
íÿ çâ’ÿçêó C–S çà 684 ñì-1 (ðèñ. 2, êðèâ³ 2, 4).

Íà ðèñ. 3 íàâåäåí³ ²×-ñïåêòðè êîìïîíåíò³â çøèâà-
þ÷î¿ ñèñòåìè ñêëàäó: ÒÌÒÄ, ÄÒÄÌ, ZnO, íà ðèñ. 4 –
ñïåêòðè ÏÁÊ íà îñíîâ³ ðåàêö³éíîçäàòíèõ îë³ãîìåð³â

ëëÿíî¿ îë³¿ ³ êîìïîçèò³â íà îñíîâ³ ÏÁÊ ³ ÌÄ² íèçüêî-
ìîëåêóëÿðíîãî ñèíòåòè÷íîãî êàó÷óêó ç ÃÊ, âèõ³äíèõ
³ ç âèêîðèñòàííÿì íàâåäåíî¿ çøèâàþ÷î¿ ñèñòåìè.

Çà ðåçóëüòàòàìè äîñë³äæåíü âñòàíîâëåíî, ùî ïðè
çøèâàíí³ êîïîë³ìåð³â ³ êîìïîçèò³â òàêîþ çøèâàþ÷îþ
ñèñòåìîþ íà ñïåêòðàõ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çíèæåííÿ ³íòåí-
ñèâíîñò³ ñìóã âàëåíòíèõ êîëèâàíü =CH- ³ >Ñ=Ñ<
çâ’ÿçê³â ç ìàêñèìóìàìè çà 3012 ³ 1640 ñì-1 â³äïîâ³äíî
(ðèñ. 4, êðèâ³ 2, 4). Ïðîöåñ çøèâàííÿ êîïîë³ìåð³â ³
êîìïîçèò³â â³äáóâàºòüñÿ ç óòâîðåííÿì íîâèõ ç’ÿçê³â,
ÿê³ õàðàêòåðèçóþòüñÿ ïîÿâîþ ³íòåíñèâíèõ ñìóã ç ìàê-
ñèìóìàìè ïðè 970, 1390, 1440 ³ 1520 ñì-1 (ðèñ. 4, êðèâ³
2, 4). Óòâîðåí³ ñìóãè ïåðåêðèëè ñìóãè δ êîëèâàíü
çâ’ÿçêó CH ó ãðóïàõ ç ïîäâ³éíèì çâ’ÿçêîì çà 995, 965
³ 911 ñì-1, ÿê³ õàðàêòåðí³ äëÿ áóòàä³ºíîâîãî êàó÷óêó,
ùî íå äàº çìîãè ãîâîðèòè ïðî çì³íè, ÿê³ â³äáóâàþòüñÿ
â ö³é îáëàñò³ â ðåçóëüòàò³ çøèâàííÿ êîìïîçèòó (ðèñ. 4,
êðèâà 4). Íà âñ³õ ñïåêòðàõ çøèòèõ êîïîë³ìåð³â ³ êîì-
ïîçèò³â íàÿâíà ñìóãà ìàëî³íòåíñèâíèõ êîëèâàíü çâ’ÿç-
êó C–S çà 684 ñì-1 (ðèñ. 4, êðèâ³ 2, 4) ç íåçíà÷íèì
çì³ùåííÿì, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî ð³çíèé ñòóï³íü ïåðåá³ãó
ðåàêö³¿.

Ïðè âèêîðèñòàíí³ çøèâàþ÷î¿ ñèñòåìè íà îñíîâ³ S
ïðîô³ëü ñìóã δ êîëèâàíü çâ’ÿçê³â CH â îáëàñò³ 1300–
1500 ñì-1 çì³íèâñÿ â ìåíø³é ì³ð³ (ðèñ. 2, êðèâ³ 2, 4)
ïîð³âíÿíî ç³ ñìóãàìè íà ñïåêòðàõ êîïîë³ìåð³â ³ êîì-
ïîçèò³â, îòðèìàíèõ ç âèêîðèñòàííÿì çøèâàþ÷î¿ ñèñ-
òåìè íà îñíîâ³ ÒÌÒÄ, ÄÒÄÌ ³ ZnO (ðèñ. 4, êðèâ³ 2, 4),
ùî ñâ³ä÷èòü ïðî âèùèé ñòóï³íü ïåðåá³ãó ðåàêö³¿ ó âè-
ïàäêó âèêîðèñòàííÿ çøèâàþ÷î¿ ñèñòåìè ñêëàäó:
ÒÌÒÄ, ÄÒÄÌ ³ ZnO.

Çì³íè â ñïåêòðàõ ÏÁÊ ³ ¿õ êîìïîçèò³â, çà íàÿâíîñò³
äâîõ ð³çíèõ âóëêàí³çóþ÷èõ ñèñòåì, ñâ³ä÷àòü ïðî ïå-
ðåá³ã õ³ì³÷íèõ ïðîöåñ³â ïðè ¿õ âóëêàí³çàö³¿, ÿê³ âïëè-
âàþòü íà ¿õí³ ô³çèêî-ìåõàí³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè.
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Ðèñ. 3. ²×-ñïåêòðè êîìïîíåíò³â çøèâàþ÷î¿ ñèñòåìè:
1 – ZnO; 2 – ÄÒÄÌ; 3 – ÒÌÒÄ
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Ðèñ. 4. ²×-ñïåêòðè ÏÁÊ íà îñíîâ³ ÐÇÎ ëëÿíî¿ îë³¿
òà êîìïîçèòó ÏÁÊ íà îñíîâ³ ÌÄ² ÍÑÊ ç ÃÊ: 1, 3 –
âèõ³äíèõ; 2, 4 – ç äîäàâàííÿì çøèâàþ÷î¿ ñèñòåìè
(ÄÒÄÌ, ÒÌÒÄ, ZnO) â³äïîâ³äíî
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Ç íàâåäåíèõ â òàáë. 1 äàíèõ âèäíî ÿê çì³íþþòüñÿ
ðîçðèâíà ì³öí³ñòü ³ â³äíîñíå âèäîâæåííÿ ïðè ðîçòÿç³
òà òâåðä³ñòü çà Øîðîì À êîìïîçèò³â íà îñíîâ³ ÏÁÊ,
ùî âêàçóº íà òå, ùî ï³äáîðîì â³äïîâ³äíèõ ïðèñêîðþ-
âà÷³â, àêòèâàòîð³â âóëêàí³çàö³¿, âóëêàí³çóþ÷èõ àãåíò³â
ìîæíà ³ñòîòíèì ÷èíîì çì³íþâàòè âëàñòèâîñò³ ïîë-
³ìåðíèõ êîìïîçèò³â ³ îòðèìóâàòè îñòàíí³ ç çàäàíèì
êîìïëåêñîì ô³çèêî-ìåõàí³÷íèõ ïîêàçíèê³â.

Çîêðåìà, ïðè ââåäåíí³ â ÏÁÊ íà îñíîâ³ ëëÿíî¿, àáî
ñîºâî¿ îë³é âóëêàí³çóþ÷î¿ ñèñòåìè, ÿêà ì³ñòèòü ñ³ðêó,
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ÿê çðîñòàííÿ ðîçðèâíî¿ ì³öíîñò³, òàê
³ ³ñòîòíå çíèæåííÿ ïîêàçíèêà â³äíîñíîãî âèäîâæåííÿ
(44,8 % äëÿ ÏÁÊ íà ñîºâ³é îë³¿ òà 20,1 % äëÿ ÏÁÊ íà
ëëÿí³é îë³¿ â³äïîâ³äíî), ùî áåçïîñåðåäíüî âêàçóº íà
ñòðóêòóðóâàííÿ ñèñòåìè ï³ä ä³ºþ âóëêàí³çóþ÷èõ
àãåíò³â, ïðè öüîìó òàêîæ çðîñòàº ³ ïîêàçíèê òâåðäîñò³
çà Øîðîì À íà 3 ³ 2 îäèíèö³ äëÿ êîìïîçèò³â íà îñíîâ³
öèõ ÏÁÊ â³äïîâ³äíî.

Äëÿ ÏÁÊ íà îñíîâ³ ñèíòåòè÷íîãî êàó÷óêó ñïîñòå-
ð³ãàºòüñÿ çðîñòàííÿ ì³öíîñò³ íà 12 %, ïðè öüîìó çðî-
ñòàº ³ â³äíîñíå âèäîâæåííÿ íà 53 % ó âèïàäêó âèêî-
ðèñòàííÿ ñ³ðêîâì³ñíî¿ âóëêàí³çóþ÷î¿ ñèñòåìè (òàáë. 1).
Ïðè âèêîðèñòàíí³ âóëêàí³çóþ÷î¿ ñèñòåìè íà îñíîâ³
ñóì³ø³ òåòðàìåòèëò³óðàìäèñóëüô³äó, äèò³îäèìîðôîë-
³íó òà îêñèäó öèíêó äëÿ êîìïîçèò³â íà îñíîâ³ öèõ æå
ÏÁÊ ñïîñòåð³ãàþòüñÿ ïîä³áí³ çàêîíîì³ðíîñò³. Çîêðå-
ìà, ðîçðèâíà ì³öí³ñòü çðîñòàº íà 9,4 % äëÿ ÏÁÊ íà
îñíîâ³ îë³ãîìåð³â ñîºâî¿ îë³¿ ³ íà 11,6 % äëÿ ÏÁÊ íà
îñíîâ³ îë³ãîìåð³â ëëÿíî¿ îë³¿ òà ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çíà÷-
íå çíèæåííÿ ïîêàçíèêà â³äíîñíîãî âèäîâæåííÿ äëÿ

îáîõ ñèñòåì íà 32,8 % ³ 24,0 % â³äïîâ³äíî, ùî òàêîæ
âêàçóº íà åôåêòèâí³ñòü ³ ñòðóêòóðóâàííÿ öèõ êîìïî-
çèö³é ï³ä ä³ºþ âóëêàí³çóþ÷î¿ ñèñòåìè, ÿêå íå ì³ñòèòü
ñ³ðêè (òàáë. 1). Ö³ æ çàêîíîì³ðíîñò³ ñïîñòåð³ãàþòüñÿ
äëÿ ÏÁÊ íà îñíîâ³ ñèíòåòè÷íîãî êàó÷óêó.

Àíàë³ç ô³çèêî-ìåõàí³÷íèõ õàðàêòåðèñòèê êîìïî-
çèò³â, ÿê³ ì³ñòÿòü íàïîâíþâà÷ ó âèãëÿä³ äèñïåðñíî¿ ÃÊ
(50 % ìàñ.), ïîêàçóº, ùî ñïîñòåð³ãàþòüñÿ â³äïîâ³äí³
çàêîíîì³ðíîñò³ ïðè âèêîðèñòàíí³ ÿê ñ³ðêîâì³ñíî¿ âóë-
êàí³çóþ÷î¿ ñèñòåìè, òàê ³ ñèñòåìè áåç ñ³ðêè, íà îñíîâ³
ò³óðàìäèñóëüô³äó. ßê âèäíî ç íàâåäåíèõ â òàáë. 1 äà-
íèõ, ââåäåííÿ ÃÊ ó êîìïîçèòè íà îñíîâ³ âñ³õ òðüîõ
òèï³â ÏÁÊ ïðèâîäèòü äî çíèæåííÿ ïîêàçíèêà σð ó 2,5
ðàçà ó âèïàäêó ÏÁÊ íà îñíîâ³ ñèíòåòè÷íîãî êàó÷óêó
òà ó 3,2 ³ 3,3 ðàçà ó âèïàäêó ÏÁÊ íà îñíîâ³ îë³ãîìåð³â
ñîºâî¿ ³ ëëÿíî¿ îë³é â³äïîâ³äíî, à çíèæåííÿ ïîêàçíèêà
ε ïðè ðîçðèâ³ äëÿ íèõ ùå á³ëüø ³ñòîòíå: äëÿ ÏÁÊ íà
îñíîâ³ ñèíòåòè÷íîãî êàó÷óêó ó 3,6 ðàçà (ç 1296 äî 259
%), äëÿ ÏÁÊ íà îñíîâ³ îë³ãîìåð³â ñîºâî¿ îë³¿ ó 12,8
ðàçà (ç 1989 äî 155 %) ³ ÏÁÊ íà îñíîâ³ îë³ãîìåð³â ëëÿ-
íî¿ îë³¿ ó 4,7 ðàçà (ç 1674 äî 356 %) (òàáë. 1).

Ââåäåííÿ âóëêàí³çóþ÷èõ ñèñòåì îáîõ òèï³â ó ãó-
ìîíàïîâíåí³ êîìïîçèòè íà îñíîâ³ ÏÁÊ ïðèâîäèòü äî
ïîäàëüøîãî çíèæåííÿ ïîêàçíèê³â ε ³ çðîñòàííÿ ïîêàç-
íèêà òâåðäîñò³ çà Øîðîì À, â ïîð³âíÿíí³ ç íåíàïîâ-
íåíèìè ñèñòåìàìè, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî ¿õ âïëèâ íà ïðî-
öåñ ñòðóêòóðóâàííÿ êîìïîçèò³â, çðîñòàííÿ âì³ñòó ïî-
ïåðå÷íèõ çâ’ÿçê³â ³ òâåðäîñò³ êîìïîçèò³â.

ßê âèäíî ç íàâåäåíèõ â òàáëèö³ äàíèõ ô³çèêî-ìå-
õàí³÷íèõ ïîêàçíèê³â êîìïîçèò³â íà îñíîâ³ ð³çíèõ òèï³â

Òàáëèöÿ 1. Äåôîðìàö³éíî-ì³öí³ñí³ õàðàêòåðèñòèêè òà òâåðä³ñòü çà Øîðîì À êîïîë³ìåð³â, êîìïîçèö³éíèõ
ïîë³ìåðíèõ ìàòåð³àë³â òà ¿õ âóëêàí³çîâàíèõ àíàëîã³â

Çøèâàþ÷à ñèñòåìà 
Êîïîë³ìåð / 

êîìïîçèò Àëüòàêñ, 
% ìàñ 

S, 
% 

ìàñ 

ZnO, 
% 

ìàñ 

ÄÒÄÌ, 
% ìàñ 

ÒÌÒÄ, 
% ìàñ 

Ì³öí³ñòü ïðè 
ðîçðèâ³, ÌÏà 

Â³äíîñíå 
âèäîâæåííÿ, % 

Òâåðä³ñòü 
çà Øîðîì 

À 

- - - - - 9,13 1296 59 
0,9 1,5 2,5 - - 10,23 1994 59 ÏÁÊ íà îñíîâ³ ÌÄ² ÍÑÊ 
- - 3 2 2 6,53 1136 57 
- - - - - 11,68 1989 69 

0,9 1,5 2,5 - - 11,49 1098 72 ÏÁÊ íà îñíîâ³ ÐÇÎ ñîºâî¿ îë³¿ 
- - 3 2 2 12,78 1336 70 
- - - - - 10,99 1674 70 

0,9 1,5 2,5 - - 11,27 1338 72 ÏÁÊ íà îñíîâ³ ÐÇÎ ëëÿíî¿ îë³¿ 
- - 3 2 2 12,26 1272 71 
- - - - - 3,65 359 63 

0,9 1,5 2,5 - - 3,25 175 67 ÏÁÊ íà îñíîâ³ ÌÄ² ÍÑÊ + ÃÊ 
(50:50 % ìàñ.) 

- - 3 2 2 2,38 212 68 
- - - - - 3,30 155 68 

0,9 1,5 2,5 - - 3,48 157 74 ÏÁÊ íà ÐÇÎ ñîºâî¿ îë³¿ + 
ÃÊ(50:50 % ìàñ.) 

- - 3 2 2 2,74 61,1 77 
- - - - - 3,37 356 69 

0,9 1,5 2,5 - - 3,74 294 74 ÏÁÊ íà ÐÇÎ ëëÿíî¿ îë³¿ + 
ÃÊ(50:50 % ìàñ.) 

- - 3 2 2 2,71 261 77 
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ÏÁÊ, ñêëàä âóëêàí³çóþ÷î¿ ñèñòåìè âïëèâàº íà ôîðìó-
âàííÿ âóëêàí³çàö³éíî¿ ñòðóêòóðè òà ô³çè÷í³ âëàñòèâîñò³
êîìïîçèò³â, òîáòî, øëÿõîì â³äïîâ³äíîãî êîìïîíóâàí-
íÿ âóëêàí³çóþ÷èõ ñèñòåì, à ñàìå òèïó ïðèñêîðþâà÷à,
âóëêàí³çóþ÷îãî àãåíòà ³ àêòèâàòîðà, ìîæíà îòðèìóâà-
òè âóëêàí³çàòè ç ð³çíèì õàðàêòåðîì ïîïåðå÷íèõ
çâ’ÿçê³â ³ ð³çíèì ¿õ ñï³ââ³äíîøåííÿì. Â³äîìî [17], ùî
âóëêàí³çàö³ÿ çà äîïîìîãîþ ñ³ðêè àáî ñ³ðêîâì³ñíèõ âóë-
êàí³çóþ÷èõ ñèñòåì çà íàÿâíîñò³ ò³àçîë³â ïðèâîäèòü äî
óòâîðåííÿ, â îñíîâíîìó, ïîë³ñóëüô³äíèõ ì³æìîëåêó-
ëÿðíèõ çâ’ÿçê³â òèïó Ñ–Sõ–Ñ, ÿê³ õàðàêòåðèçóþòüñÿ
ìàëîþ åíåðã³ºþ (27,5 êêàë/ìîëü), à âóëêàí³çàö³ÿ ò³ó-
ðàìâì³ñíèìè ñèñòåìàìè ïðèâîäèòü äî óòâîðåííÿ
á³ëüø ì³öíèõ ìîíîñóëüô³äíèõ çâ’ÿçê³â òèïó Ñ–S–Ñ
(åíåðã³ÿ ÿêèõ ñòàíîâèòü 54,5 êêàë/ìîëü) ³ äåÿêî¿
ê³ëüêîñò³ êàðáîí-êàðáîâàíèõ çâ’ÿçê³â Ñ–Ñ (64,0 êêàë/
ìîëü).

Ïðî âïëèâ âóëêàí³çóþ÷èõ ñèñòåì íà òåïëîô³çè÷í³
âëàñòèâîñò³ ÏÁÊ ³ êîìïîçèò³â íà ¿õ îñíîâ³ ìîæíà ñó-
äèòè çà äàíèìè, îòðèìàíèìè ìåòîäîì äèôåðåíö³éíî-
ñêàíóâàëüíî¿ êàëîðèìåòð³¿ (ÄÑÊ) [18]. Ïîäàí³ â òàáë.
2 äàí³ ñâ³ä÷àòü, ùî òèï âóëêàí³çóþ÷î¿ ñèñòåìè âïëè-
âàº íà òàê³ òåïëîô³çè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè ÏÁÊ ³ ¿õ êîì-
ïîçèò³â, íàïîâíåíèõ ÃÊ, ÿê òåìïåðàòóðà ñêëóâàííÿ (Òñ,
°Ñ) ³ òåìïåðàòóðíèé ³íòåðâàë ñêëóâàííÿ (∆Ò, °Ñ), ïè-
òîìó òåïëîºìí³ñòü (∆Cp), òåìïåðàòóðó ïëàâëåííÿ (Òm,
°Ñ) òà ³í. Çîêðåìà, ïðè ââåäåí³ ñ³ðêîâì³ñíî¿ âóëêàí³-

Òàáëèöÿ 2. Òåïëîô³çè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè êîïîë³ìåð³â, êîìïîçèö³éíèõ ïîë³ìåðíèõ ìàòåð³àë³â òà ¿õ
âóëêàí³çîâàíèõ àíàëîã³â

çóþ÷î¿ ñèñòåìè â ÏÁÊ íà îñíîâ³ îë³ãîìåð³â ëëÿíî¿ îë³¿
â ðåçóëüòàò³ âóëêàí³çóþ÷èõ ïðîöåñ³â çøèâàííÿ òà óò-
âîðåííÿ ïîïåðå÷íèõ çâ’ÿçê³â ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çíà÷íå
çíèæåííÿ ∆Ò êîìïîçèòó ³ç 38,8 °Ñ äëÿ âèõ³äíîãî ÏÁÊ
äî 14,1 °Ñ äëÿ ÏÁÊ ³ç âóëêàí³çóþ÷îþ ñèñòåìîþ, ïðè
öüîìó çíà÷íèì ÷èíîì çíèæóºòüñÿ ∆Cp êîìïîçèòó çà
íàÿâíîñò³ çøèâàþ÷î¿ ñèñòåìè [18]. Òàê, ∆Cp âèõ³äíî-
ãî êîïîë³ìåðó ñòàíîâèòü 0,743Äæ/(ã·ãðàä.), à êîìïî-
çèòó ç âóëêàí³çóþ÷îþ ñèñòåìîþ – 0,288 Äæ/(ã·ãðàä.)
(òàáë. 2). Óòâîðåííÿ ïîïåðå÷íèõ çâ’ÿçê³â ó ðåçóëüòàò³
âóëêàí³çàö³¿ ïðèâîäèòü äî çðîñòàííÿ, ÿê âèäíî ç äà-
íèõ òàáë. 2, òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿ íà 0,6 °Ñ, â ïî-
ð³âíÿíí³ ç âèõ³äíèì ÏÁÊ, çà íàÿâíîñò³ ñ³ðêîâì³ñíî¿
âóëêàí³çóþ÷î¿ ñèñòåìè, òà íà 1,9 °Ñ ó âèïàäêó ò³óðàì-
âì³ñíî¿ âóëêàí³çóþ÷î¿ ñèñòåìè.

Äëÿ ÏÁÊ íà îñíîâ³ ñèíòåòè÷íîãî êàó÷óêó ñïîñòå-
ð³ãàþòüñÿ ïîä³áí³ çàêîíîì³ðíîñò³. ßê âèäíî ç äàíèõ
òàáë. 2, Òñ çíèæóºòüñÿ ïðè ââåäåí³ â ÏÁÊ îáîõ òèï³â
âóëêàí³çóþ÷è ñèñòåì ³ç -36,8 °Ñ äëÿ âèõ³äíîãî ÏÁÊ
äî -35,3 °Ñ äëÿ ÏÁÊ, ùî ì³ñòèòü âóëêàí³çóþ÷ó ñèñòå-
ìó íà îñíîâ³ ò³óðàìäèñóëüô³äó.

Äîñë³äæåííÿ âïëèâó îáîõ âóëêàí³çóþ÷èõ ñèñòåì
íà ïðîöåñ ñòðóêòóðóâàííÿ ãóìîíàïîâíåíèõ êîìïî-
çèö³é íà îñíîâ³ ÏÁÊ, îòðèìàíîãî ³ç âèêîðèñòàííÿì
ðåàêö³éíîçäàòíèõ îë³ãîìåð³â ëëÿíî¿ îë³¿, ïîêàçóº ïî-
ÿâó äðóãî¿ òåìïåðàòóðè ñêëóâàííÿ (çà ðàõóíîê ãóìî-
âîãî êîìïîíåíòó êîìïîçèö³¿), çíèæåííÿ ³íòåðâàë³â

Ïîë³ìåð Çøèâàþ÷à 
ñèñòåìà 

T ïî÷àòêó 
ñêëóâàííÿ, 

°C 

Ò ê³íöÿ 
ñêëóâàííÿ, 

°C 
∆Ò, °C Òñ, °C 

∆Cp, 
Äæ/ 

(ã·ãðàä) 

Òm , 
°C 

∆Hm, 
Äæ/ã 

- -51,0 -12,2 38,8 -40,2 0,743 50,0 3,32 
S, 

àëüòàêñ, 
ZnO 

-45,6 -31,5 14,1 -37,8 0,288 50,6 3,11 ÏÁÊ íà îñíîâ³ ÐÇÎ ëëÿíî¿ 
îë³¿ ÄÒÄÌ, 

ÒÌÒÄ, 
ZnO 

-45,0 -29,6 15,4 -36,6 0,314 51,9 2,88 

-65,8 -59,4 6,4 -63,6 0,104 - -38,4 -27,2 11,2 -30,0 0,136 54,0 1,71 

-61,7 -55,0 6,7 -57,2 0,117 S, 
àëüòàêñ, 

ZnO -41,2 -25,6 15,6 -34,8 0,172 53,5 1,46 

-60,8 -54,9 5,9 -58,5 0,085 

50% ÏÁÊ íà îñíîâ³ ÐÇÎ 
ëëÿíî¿ îë³¿ + 50%ÃÊ 

ÄÒÄÌ, 
ÒÌÒÄ, 

ZnO -37,5 -26,1 11,4 -28,0 0,156 54,1 1,64 

ÏÁÊ íà îñíîâ³ ÐÇÎ ñîºâî¿ 
îë³¿ - -51,6 -10,9 40,7 -40,5 0,683 55,0 2,52 

- -41,5 - 28,7 12,8 -36,8 0,324 53,0 1,19 
S, 

àëüòàêñ, 
ZnO 

-42,2 -31,7 10,5 -36,7 0,375 51,6 1,07 
ÏÁÊ íà îñíîâ³ ÌÄ² ÍÑÊ 

ÄÒÄÌ, 
ÒÌÒÄ, 

ZnO 
-41,1 -29,9 11,2 -35,3 0,380 52,6 1,03 
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Âïëèâ âóëêàí³çóþ÷èõ ñèñòåì íà âëàñòèâîñò³ ïðèùåïëåíèõ áëîêêîïîë³ìåð³â ³ ïîë³ìåðíèõ êîìïîçèò³â...

ñêëóâàííÿ êîìïîçèò³â òà çðîñòàííÿ òåìïåðàòóðè ïëàâ-
ëåííÿ êîìïîçèò³â.

Îòæå, ïðîâåäåí³ äîñë³äæåííÿ âïëèâó òèïó âóëêà-
í³çóþ÷î¿ ñèñòåìè íà ïðîöåñ ñòðóêòóðóâàííÿ ñèíòåçî-
âàíèõ ÏÁÊ íà îñíîâ³ êîïîë³ìåð³â åòèëåíó ç â³í³ëàöå-
òàòîì ³ ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ îë³ãîìåð³â ñîºâî¿ ÷è ëëÿ-
íî¿ îë³é, àáî ñèíòåòè÷íîãî íèçüêîìîëåêóëÿðíîãî êàó-
÷óêó òà ¿õ ãóìîíàïîâíåíèõ êîìïîçèò³â ïîêàçóþòü, ùî
ÿê ñ³ðêîâì³ñíà, òàê ³ ò³óðàìäèñóëüô³äâì³ñíà âóëêàí³-
çóþ÷³ ñèñòåìè âïëèâàþòü íà ïðîöåñ ñòðóêòóðóâàííÿ

êîìïîçèö³é, ¿õí³ ô³çèêî-ìåõàí³÷í³ òà òåïëîô³çè÷í³ õà-
ðàêòåðèñòèêè. Îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè ìîæóòü áóòè âè-
êîðèñòàí³ äëÿ ïðîìèñëîâîãî îòðèìàííÿ âóëêàí³çîâà-
íèõ êîìïîçèö³éíèõ ìàòåð³àë³â, ³ç âèêîðèñòàííÿì ÿê
ìàòðèö³ ïðèùåïëåíèõ êîïîë³ìåð³â íà îñíîâ³ ôóíêö³-
îíàë³çîâàíèõ îë³ãîìåð³â ðîñëèííèõ îë³é ÷è íèçüêîìî-
ëåêóëÿðíîãî ñèíòåòè÷íîãî êàó÷óêó ³ âóëêàí³çóþ÷èõ
ñèñòåì, ÿê ñ³ðêîâì³ñíèõ, òàê ³ ò³óðàìäèñóëüô³äâì³ñ-
íèõ.
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Âëèÿíèå âóëêàíèçèðóþùèõ ñèñòåì íà ñâîéñòâà ïðèâèòûõ áëîêñîïîëèìåðîâ
è ïîëèìåðíûõ êîìïîçèòîâ íà èõ îñíîâå ñ äèñïåðñíûìè ýëàñòîìåðíûìè
îòõîäàìè
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Èíñòèòóò õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ÍÀÍ Óêðàèíû
48, Õàðüêîâñêîå øîññå, Êèåâ, 02160, Óêðàèíà

Ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ òèïà âóëêàíèçèðóþùåé ñèñòåìû íà ïðîöåññ ñòðóêòóðèðîâàíèÿ
ñèíòåçèðîâàííûõ ïðèâèòûõ áëîêñîïîëèìåðîâ íà îñíîâå êîïîëèìåðîâ ýòèëåíà ñ âèíèëàöåòàòîì
è ôóíêöèîíàëèçèðîâàííûõ îëèãîìåðîâ ñîåâîãî èëè ëüíÿíîãî ìàñåë ëèáî ñèíòåòè÷åñêîãî
íèçêîìîëåêóëÿðíîãî êàó÷óêà è èõ ðåçèíîíàïîëíåííûõ êîìïîçèòîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî êàê
ñåðîñîäåðæàùàÿ, òàê è òèóðàìäèñóëüôèäñîäåðæàùàÿ âóëêàíèçèðóþùàÿ ñèñòåìà âëèÿåò íà
ïðîöåññ ñòðóêòóðèðîâàíèÿ êîìïîçèöèé, èõ ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå è òåïëîôèçè÷åñêèå
õàðàêòåðèñòèêè. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ ïðîìûøëåííîãî
ïîëó÷åíèÿ âóëêàíèçîâàííûõ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ, ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå ìàòðèöû
ïðèâèòûõ áëîêñîïîëèìåðîâ íà îñíîâå êîïîëèìåðîâ ýòèëåíà ñ âèíèëàöåòàòîì è
ôóíêöèîíàëèçèðîâàííûõ îëèãîìåðîâ ðàñòèòåëüíûõ ìàñåë èëè íèçêîìîëåêóëÿðíîãî
ñèíòåòè÷åñêîãî êàó÷óêà è âóëêàíèçóþùèõ ñèñòåì êàê ñåðîñîäåðæàùèõ, òàê è
òèóðàìäèñóëüôèäñîäåðæàùèõ.
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Effect of vulcanizing systems on the properties of grafted block copolymers and
polymer composites based on them with dispersed elastomeric waste

V.D. Myshak, Î. Ì. Siryk, V.K. Grishchenko, A.P. Syrovets, E.V. Lebedev

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

Investigation of the influence of type vulcanizing system on the structuring of various types of grafted
block copolymers based on functionalized oligomers of soybean oil, linseed oil, or low molecular
weight synthetic rubber and their composites with rubber crumb was conducted. The results show that
both sulfur-containing and thiuramdisulfide-containing vulcanizing system affects the process of
structuring the compositions, their physicî-mechanical and thermal characteristics. The obtained results
can serve as an example for the industrial production of vulcanized composite material, using as a
matrix graft copolymers based on functionalized oligomers of vegetable oils or low molecular weight
synthetic rubber and vulcanizing systems such as sulfur-containing and thiuramdisulfide-containing.

Keywords: graft block copolymer, vulcanizing system, composites, IR-spectroscopy, DSC.




