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Âèêîðèñòîâóþ÷è ìåòîä äèôåðåíö³àëüíî¿ ñêàíóâàëüíî¿ êàëîðèìåòð³¿ äîñë³äæåíî ê³íåòèêó
íå³çîòåðì³÷íî¿ êðèñòàë³çàö³¿ ñèñòåì íà îñíîâ³ ïîë³åòèëåíîêñèäó òà âóãëåöåâèõ íàíîòðóáîê.
Âèÿâëåíî, ùî íàíîòðóáêè çíà÷íî âïëèâàþòü íà îñíîâí³ ïàðàìåòðè êðèñòàë³çàö³¿ ïîë³ìåðó, ùî
ïîâ’ÿçàíî ç ïåðêîëÿö³éíîþ ïîâåä³íêîþ òàêèõ ñèñòåì. Ïîêàçàíî, ùî ïðè äîñÿãíåíí³ ñèñòåìîþ
ïîðîãó ïåðêîëÿö³¿ (0,5 % íàïîâíþâà÷à), ïîêàçíèê Àâðàì³, ôðàêòàëüíà ðîçì³ðí³ñòü êðèñòàë³â, ùî
ðîñòóòü, åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿ ïðîÿâëÿþòü åêñòðåìàëüíó ïîâåä³íêó. Òàêà ïîâåä³íêà ïîÿñíþºòüñÿ
âèð³øàëüíèì âïëèâîì ïîâåðõí³ íàíîòðóáîê, ÿê³ ïðè äîñÿãíåíí³ ïîðîãó ïåðêîëÿö³¿ óòâîðþþòü
ðîçãàëóæåíó ñòðóêòóðó ç ìàêñèìàëüíîþ ïîâåðõíåþ âçàºìîä³¿ ïîë³ìåð–íàíîòðóáêè.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ê³íåòèêà êðèñòàë³çàö³¿, íàíîêîìïîçèòè, ïåðêîëÿö³éíà ïîâåä³íêà, âóãëåöåâ³ íàíîòðóáêè, åíåðã³ÿ
àêòèâàö³¿.

Âñòóï.
Ïðîòÿãîì îñòàííüîãî äåñÿòèë³òòÿ ïîë³ìåðí³ íàíî-

êîìïîçèòè, íàïîâíåí³ âóãëåöåâèìè íàíîòðóáêàìè
(ÂÍÒ), ïðèâåðòàþòü âñå á³ëüøó óâàãó íàóêîâö³â. Öåé
³íòåðåñ âèêëèêàíèé, çäåá³ëüøîãî, ¿õí³ìè óí³êàëüíè-
ìè âëàñòèâîñòÿìè òà øèðîêîþ ñôåðîþ çàñòîñóâàíü.
Çà öåé ÷àñ áóëî ïðîâåäåíî áàãàòî äîñë³äæåíü, â ÿêèõ
ð³çí³ ïîë³ìåðí³ ìàòðèö³ (ïîë³ìåòèëìåòàêðèëàò [1],
ïîë³ñòèðîë [2], åïîêñèäíà ñìîëà [3], ïîë³ïðîï³ëåí [4],
ïîë³óðåòàíè [5] òîùî) íàïîâíþâàëè ÂÍÒ, ùî äàëî
çìîãó ïîêðàùèòè ¿õí³ ôóíêö³îíàëüí³ õàðàêòåðèñòèêè,
íàïðèêëàä, ìåõàí³÷íó ì³öí³ñòü, òåïëî- òà åëåêòðî-
ïðîâ³äí³ñòü, òåðìîñòàá³ëüí³ñòü òîùî [1–5]. Îäèí ³ç
âàæëèâèõ ôàêòîð³â ïîêðàùåííÿ âëàñòèâîñòåé íàíî-
êîìïîçèò³â – âåëèêà ïèòîìà ïîâåðõíÿ ÂÍÒ, ùî ñïðèÿº
êðàù³é âçàºìîä³¿ ïîë³ìåðó ç íàïîâíþâà÷åì. Íà â³äì³íó
â³ä âóãëåöåâèõ ³ ñêëÿíèõ âîëîêîí, âèêîðèñòàííÿ ÂÍÒ
ÿê íàïîâíþâà÷à äëÿ ïîë³ìåð³â äàº çìîãó ñòâîðþâàòè
áàãàòîôóíêö³îíàëüí³ íàíîêîìïîçèòí³ ìàòåð³àëè ç øè-
ðîêèì ñïåêòðîì çàñòîñóâàíü ó âèðîáíèöòâ³.

Îäíàê, ÷èñëåíí³ äîñë³äæåííÿ ïîêàçóþòü, ùî ìå-
õàí³÷í³ òà òåïëîâ³ âëàñòèâîñò³, íà â³äì³íó â³ä åëåêò-
ðè÷íèõ, äëÿ äåÿêèõ ñèñòåì ïîë³ìåð–ÂÍÒ çì³íþþòüñÿ
íå òàê ð³çêî. Òàêà ïîâåä³íêà âëàñòèâîñòåé ïîâ’ÿçàíà ç
õàðàêòåðîì âçàºìîä³¿ ïîë³ìåð–íàïîâíþâà÷ ³ ïîòðåáóº
á³ëüø äåòàëüíîãî âèâ÷åííÿ. Â³äîìî, ùî äåÿê³ íåîð-
ãàí³÷í³ íàïîâíþâà÷³, íàïðèêëàä, ñêëÿí³ âîëîêíà, ãëè-
íà, ñàæà òîùî, ÿê³ äèñïåðãîâàí³ ó ïîë³ìåðíó ìàòðè-
öþ, çàçâè÷àé, ñëóãóþòü íóêëåàö³éíèìè àãåíòàìè, òîá-
òî öåíòðàìè, ÿê³ ïðèñêîðþþòü êðèñòàë³çàö³þ [6, 7].

Òîìó, çàëåæí³ñòü êðèñòàë³çàö³¿ ÷àñòêîâî-êðèñòàë³÷íèõ
ïîë³ìåð³â â³ä óìîâ ââåäåííÿ òà õàðàêòåðó ðîçïîä³ëó
íàïîâíþâà÷à ïðè âèãîòîâëåíí³ íàíîêîìïîçèò³â, íàïîâ-
íåíèõ ÂÍÒ, – íàäçâè÷àéíî âàæëèâà õàðàêòåðèñòèêà.
Òàê, âïëèâ ÂÍÒ íà êðèñòàë³çàö³þ ïîë³ìåðó äîñë³äæå-
íî ó ðîáîò³ [8] íà ïðèêëàä³ ñèñòåìè ïîë³(åòèëåí 2,6-
íàôòàëàò)–ÂÍÒ. Ïîêàçàíî, ùî ÂÍÒ ïðèñêîðþº óòâî-
ðåííÿ çàðîäê³â êðèñòàë³çàö³¿ ³ ñïðè÷èíÿº ñôåðè÷íèé
ð³ñò êðèñòàë³ò³â, ïðè÷îìó, öåé åôåêò á³ëüø âèðàæå-
íèé çà íèçüêîãî âì³ñòó íàíîòðóáîê. Ó ðîáîò³ [9] áóëè
îòðèìàí³ ïîä³áí³ åôåêòè äëÿ ñèñòåìè íà îñíîâ³ ïîë³-
åòèëåíó òà îäíîøàðîâèõ ÂÍÒ. Òàêîæ áóëà çàô³êñîâà-
íà âèñîêà íóêëåàö³éíà àêòèâí³ñòü ÂÍÒ, ÿê³ ñïðèÿëè
çðîñòàííþ øâèäêîñò³ êðèñòàë³çàö³¿ òà ïðèâîäèëè äî
çíèæåííÿ ðîçì³ðíîñò³ êðèñòàë³ò³â ç³ ñôåðè÷íî¿ íà äèñ-
êîïîä³áíó. Ó ðîáîò³ [10]  äëÿ ñèñòåìè ïîë³â³í³ëîâèé
ñïèðò–ÂÍÒ áóëî ïîêàçàíî, ùî ââåäåííÿ ÂÍÒ ïðèâî-
äèòü äî çðîñòàííÿ êðèñòàë³÷íîñò³ ò³ëüêè äî âì³ñòó íà-
íîòðóáîê 1 %, ï³ñëÿ ÷îãî ñòóï³íü êðèñòàë³÷íîñò³ íå
çì³íþâàâñÿ ç³ çá³ëüøåííÿì êîíöåíòðàö³¿ ÂÍÒ ó ñèñ-
òåì³. Ïðîòå, ó ðîáîò³ [11] ïîêàçàíî, ùî ïðè ââåäåíí³
ÂÍÒ êðèñòàë³÷í³ñòü ïîë³ïðîï³ëåíó ³ñòîòíî íå çì³íþ-
âàëàñü.

Îñíîâíèì çàâäàííÿì ðîáîòè áóëî äîñë³äæåííÿ
ê³íåòèêè êðèñòàë³çàö³¿ íàíîêîìïîçèòíèõ ñèñòåì íà
îñíîâ³ ïîë³åòèëåíîêèñäó (ÏÅÎ) òà ÂÍÒ, ÿê³ º ïîòåíö³é-
íèìè îïòè÷íèìè ìàòåð³àëàìè ³ç ñèëüíèìè íåë³í³é-
íèìè îïòè÷íèìè âëàñòèâîñòÿìè [12]. Òàê³ ìàòåð³-
àëè ìàþòü ïåðñïåêòèâó çàñòîñóâàííÿ äëÿ çàõèñòó
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îïòè÷íèõ äàò÷èê³â â³ä âèïðîì³íþâàííÿ âèñîêî¿ ³íòåí-
ñèâíîñò³, òîìó âèâ÷åííÿ ê³íåòèêè êðèñòàë³çàö³¿ äóæå
âàæëèâî äëÿ âèçíà÷åííÿ îïòè÷íî-îáìåæóþ÷èõ âëàñòè-
âîñòåé íàíîêîìïîçèò³â. Ê³íåòèêà êðèñòàë³çàö³¿ ñèñòåì
ÏÅÎ–ÂÍÒ äîñë³äæóâàëàñü àâòîðàìè ðîá³ò [13, 14], ïðî-
òå, ÷åðåç íèçüêó ù³ëüí³ñòü êîíöåíòðàö³éíèõ ðÿä³â, äåÿê³
åôåêòè âïëèâó ÂÍÒ íà ïðîöåñè êðèñòàë³çàö³¿, çîêðåìà
ïðè óòâîðåíí³ ïåðêîëÿö³éíîãî êëàñòåðà ³ç íàíîòðóáîê,
çàëèøàþòüñÿ íå âèâ÷åíèìè. Òîìó ìåòîþ ö³º¿ ðîáîòè
áóëî âèâ÷åííÿ âïëèâó íàïîâíþâà÷à íà ìåõàí³çìè êðèñ-
òàë³çàö³¿ ìîäåëüíèõ ñèñòåì íà îñíîâ³ ÏÅÎ òà ÂÍÒ ó
âóçüêîìó òà ù³ëüíîìó êîíöåíòðàö³éíîìó ä³àïàçîí³.
Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà.

Äëÿ äîñë³äæåííÿ ê³íåòèêè êðèñòàë³çàö³¿ íàíîêîì-
ïîçèò³â âèêîðèñòîâóâàëè ìîäåëüí³ ñèñòåìè íà îñíîâ³
ÏÅÎ òà ÂÍÒ.

ÏÅÎ Mw = 10000 âèðîáíèöòâà êîìïàí³¿ Aldrich áóâ
âèáðàíèé ïîë³ìåðíîþ ìàòðèöåþ. Áàãàòîøàðîâ³ ÂÍÒ
âèðîáíèöòâà ÂÀÒ «Ñïåöìàø» (Óêðà¿íà) âèãîòîâëåí³
ìåòîäîì CVD çà âì³ñòó ì³íåðàëüíèõ äîì³øîê 0,1 %.
Ïèòîìà ïîâåðõíÿ 190 ì2/ã, çîâí³øí³é ä³àìåòð 20 íì,
äîâæèíà 5÷10 ìêì [15].

Ïåðåä âèêîðèñòàííÿì ÏÅÎ çíåâîäíþâàëè íà-
ãð³âàííÿì ó âàêóóì³ ïðîòÿãîì 4 ãîä. çà òåìïåðàòóðè
80–100 °Ñ ³ çàëèøêîâîãî òèñêó 300 Ïà. Çðàçêè áóëè
âèãîòîâëåí³ ìåòîäîì óëüòðàçâóêîâîãî çì³øóâàííÿ ó
ðîçïëàâ³ çà òåìïåðàòóðè 80 °Ñ çà äîïîìîãîþ óëüòðà-
çâóêîâîãî äèñïåðãàòîðà ÓÇÍ 22/44. Âì³ñò íàïîâíþ-
âà÷à ñòàíîâèâ 0,2÷1,0 % ìàñ. (äàë³ %).

Ê³íåòèêó íå³çîòåðì³÷íî¿ êðèñòàë³çàö³¿ âèâ÷àëè çà
äîïîìîãîþ åêçîòåðì êðèñòàë³çàö³¿, ÿê³ îòðèìóâàëè,
âèêîðèñòîâóþ÷è äèôåðåíö³àëüíèé ñêàíóâàëüíèé êà-
ëîðèìåòð Perkin Elmer DSC-2 (ìîäèô³êîâàíèé òà îñ-
íàùåíèé ïðîãðàìíèì çàáåçïå÷åííÿì IFA GmbH, Ulm).
Êîæåí çðàçîê ïåðåä îõîëîäæåííÿì ïîïåðåäíüî íà-
ãð³âàëè ïðèáëèçíî íà 50 °Ñ âèùå çà òåìïåðàòóðó
ïëàâëåííÿ (Òò ≈ 64 °Ñ), âèòðèìóâàëè 3 õâ, à ïîò³ì

îõîëîäæóâàëè ó ñòàíäàðòíîìó ðåæèì³ ÄÑÊ äî òåì-
ïåðàòóðè -10 °Ñ çà îäí³º¿ ³ç ï’ÿòè øâèäêîñòåé vêð (â³ä
1 äî 20 °Ñ/õâ).
Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ òà ¿õ îáãîâîðåííÿ.

Íà ðèñ. 1. íàâåäåí³ åêçîòåðìè êðèñòàë³çàö³¿ äëÿ ñèñ-
òåì ÏÅÎ–ÂÍÒ. Òåðìîãðàìè ÄÑÊ äëÿ íåíàïîâíåíîãî
ÏÅÎ òà á³ëüøîñò³ äîñë³äæóâàíèõ íàíîêîìïîçèò³â íà
éîãî îñíîâ³ ìàþòü óí³ìîäàëüíèé õàðàêòåð (ðèñ. 1à).
Òàêèé âèãëÿä êðèâèõ ïîâ’ÿçàíèé ç îá’ºìíîþ êðèñòà-
ë³çàö³ºþ ÏÅÎ. Îäíàê, äëÿ ñèñòåìè íà îñíîâ³ ÏÅÎ,
íàïîâíåíî¿ 0,5 % ÂÍÒ, íà ãðàô³êàõ êðèñòàë³çàö³¿ ç’ÿâ-
ëÿºòüñÿ äîäàòêîâèé ìàêñèìóì (ðèñ. 1á). Íà íàøó äóì-
êó, öåé ìàêñèìóì â³äïîâ³äàº çà êðèñòàë³çàö³þ ïîë³ìåð-
íèõ ìàêðîìîëåêóë, ÿê³ ïåðåáóâàþòü ó áåçïîñåðåäíüî-
ìó êîíòàêò³ ç ïîâåðõíåþ ÂÍÒ, òîáòî óòâîðþþòü
ì³æôàçíèé (ãðàíè÷íèé) øàð.

Çàâäÿêè óòâîðåííþ ðîçãàëóæåíî¿ ñòðóêòóðè ç ÂÍÒ,
ÿê³ ìàþòü âåëèêó ïèòîìó ïîâåðõíþ, ìàêðîìîëåêóëè
ÏÅÎ, ôàêòè÷íî, ïåðåáóâàþòü â îáìåæåíîìó îá’ºì³. Çà
òàêèõ óìîâ ïîë³ìåðí³ ëàíöþãè ôîðìóþòü äóæå äå-
ôåêòí³ êðèñòàë³÷í³ ñòðóêòóðè, äëÿ óòâîðåííÿ àáî ðóé-
íóâàííÿ ÿêèõ ïîòð³áíî äîêëàñòè çíà÷íî ìåíøå åíåðã³¿,
í³æ ó âèïàäêó á³ëüø ù³ëüíèõ êðèñòàë³ò³â â îá’ºì³ ÏÅÎ.
Ñàìå òîìó ö³ äîäàòêîâ³ ìàêñèìóìè ñïîñòåð³ãàþòüñÿ
çà òåìïåðàòóð, íèæ÷èõ çà òåìïåðàòóðè ìàêñèìóì³â
êðèñòàë³çàö³¿ ÏÅÎ. Îòæå, çà âì³ñòó 0,5 % ÂÍÒ ó ñèñ-
òåì³, óòâîðþºòüñÿ ðîçãàëóæåíà ñ³òêà ³ç ÂÍÒ, ÿêà ìàº
ìàêñèìàëüíó ïîâåðõíþ ³ ñïðè÷èíÿº íàéá³ëüøèé âïëèâ
íà òåïëîô³çè÷í³ ïàðàìåòðè ïðîöåñó êðèñòàë³çàö³¿ ïîë-
³ìåðíèõ íàíîêîìïîçèò³â.

Òàêà ïîâåä³íêà òåïëîô³çè÷íèõ âëàñòèâîñòåé ïîâ’ÿ-
çàíà, ìîæëèâî, ç ïðîöåñîì ïåðêîëÿö³¿ ó ñèñòåì³ ÏÅÎ–
ÂÍÒ, ó ÿê³é çà âì³ñòó 0,5 % ÂÍÒ óòâîðþþòüñÿ íåïå-
ðåðâí³ ïåðêîëÿö³éí³ êëàñòåðè, ùî ìàþòü äóæå âåëèêó
ïîâåðõíþ [16].

Îñíîâí³ õàðàêòåðèñòèêè êðèñòàë³çàö³¿ ñèñòåì ÏÅÎ–
ÂÍÒ, çàëåæíî â³ä âì³ñòó íàïîâíþâà÷à ³ øâèäêîñò³
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îõîëîäæåííÿ, íàâåäåí³ ó òàáëèö³. Ç äàíèõ òàáëèö³, îò-
ðèìàíèõ åêñïåðèìåíòàëüíèì øëÿõîì, ìîæíà âèçíà-
÷èòè çàãàëüíèé ÷àñ ïðîöåñó êðèñòàë³çàö³¿ äëÿ ñèñòåì
ÏÅÎ–ÂÍÒ ³ç ð³çíèì âì³ñòîì íàïîâíþâà÷à çà ð³çíèõ
øâèäêîñòåé îõîëîäæåííÿ, âèêîðèñòîâóþ÷è ôîðìóëó
[17]:
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äå: Òïî÷ ³ Òê³í – òåìïåðàòóðè ïî÷àòêó òà ê³íöÿ êðèñòàë³-
çàö³¿ â³äïîâ³äíî; υêð – øâèäê³ñòü îõîëîäæåííÿ. Ðåçóëü-
òàòè ðîçðàõóíê³â íàâåäåí³ ó òàáëèö³.

Âèêîðèñòîâóþ÷è îòðèìàí³ åêñïåðèìåíòàëüíî êðèâ³
ÄÑÊ äëÿ íå³çîòåðì³÷íî¿ êðèñòàë³çàö³¿ ñèñòåì ÏÅÎ–
ÂÍÒ, ìîæíà ðîçðàõóâàòè â³äíîñíèé ñòóï³íü êðèñòàë³÷-
íîñò³, ÿêèé çàëåæèòü â³ä òåìïåðàòóðè òà âèçíà÷àºòüñÿ
ÿê [17]:

vêð, 
°Ñ /õâ Òïî÷, °Ñ Òmax, °Ñ Òê³í, °Ñ tçàã, õâ vêð,  

°Ñ /õâ Òïî÷, °Ñ Òmax, °Ñ Òê³í, °Ñ tçàã, õâ 

0 % 0,2 % 
1 42,95 40,73 39,61 3,34 1 44,22 39,68 37,56 3,33 
2 41,90 38,01 36,22 2,84 2 42,27 38,76 36,95 2,66 
5 39,02 35,29 33,25 1,16 5 41,85 37,48 32,20 1,93 

10 35,69 30,58 26,54 0,92 10 37,24 32,25 26,27 1,10 
20 34,74 28,38 21,96 0,64 20 35,62 25,22 20,85 0,74 

0,3 % 0,4 % 
1 42,05 40,73 39,16 2,89 1 45,37 43,51 42,07 3,30 
2 42,13 39,68 38,01 2,02 2 42,52 38,58 37,50 2,51 
5 39,65 35,29 32,64 1,40 5 40,15 34,18 32,19 1,59 

10 39,00 32,25 28,36 1,10 10 38,62 32,25 27,68 1,10 
20 35,52 25,77 20,43 0,75 20 35,56 25,62 20,58 0,75 

0,5 % 0,65 % 
1 45,65 43,52 42,52 3,13 1 47,79 44,96 43,42 4,37 
2 43,88 41,90 39,53 2,18 2 42,28 39,99 37,67 2,31 
5 40,65 37,51 33,59 1,41 5 42,14 37,23 34,62 1,50 

10 37,87 32,25 27,59 1,02 10 32,81 28,38 23,42 0,94 
20 32,59 26,17 18,79 0,69 20 28,87 20,65 15,49 0,70 

0,8 % 1,0 % 
1 44,83 44,83 40,56 4,30 1 42,55 40,73 39,62 2,93 
2 41,99 41,99 37,07 2,46 2 41,53 39,07 37,00 2,27 
5 39,94 39,94 31,99 1,59 5 38,44 34,62 30,74 1,54 

10 37,30 37,30 27,80 0,95 10 36,13 29,62 25,01 1,12 
20 32,72 32,72 19,56 0,65 20 31,27 20,73 13,88 0,87 

 

Òàáëèöÿ. Õàðàêòåðèñòèêè êðèñòàë³çàö³¿ ñèñòåì ÏÅÎ-ÂÍÒ
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Ðèñ. 2. Çàëåæí³ñòü â³äíîñíî¿ êðèñòàë³÷íîñò³ â³ä ÷àñó êðèñòàë³çàö³¿ äëÿ ÏÅÎ-10000 (à) òà ñèñòåìè íà îñíîâ³
ÏÅÎ, íàïîâíåíî¿ 0,5 %  ÂÍÒ (á) çà øâèäêîñòåé îõîëîäæåííÿ: 1 (1, 1’); 2 (2, 2’); 5 (3, 3’); 10 (4, 4’) òà 20 °Ñ/õâ
(5, 5’)

(1)



272

Å.À. Ëèñåíêîâ, Â.Â. Êëåïêî, Â.Ì. Ãîëîâàíåöü

( )

( )
0

0

( )

T

cT
c T

cT

dH dT dT
X T

dH dT dT∞
=
∫
∫

,

äå: Ò0 ³ Ò∞– òåìïåðàòóðè ïî÷àòêó òà ê³íöÿ êðèñòàë³-
çàö³¿ â³äïîâ³äíî; Íñ – åíòàëüï³ÿ êðèñòàë³çàö³¿ çà òåì-
ïåðàòóðè Ò.

Âèð³øóþ÷è ñï³ëüíî ð³âíÿííÿ (2) òà (1), ìîæíà îò-
ðèìàòè çàëåæí³ñòü â³äíîñíî¿ êðèñòàë³÷íîñò³ â³ä ÷àñó
êðèñòàë³çàö³¿. Òàê³ çàëåæíîñò³ íàâåäåí³ íà ðèñ. 2. Äëÿ
ðîçðàõóíê³â âèêîðèñòîâóâàëè ÷àñ êðèñòàë³çàö³¿, íàâå-
äåíèé ó òàáëèö³. Ç ðèñ. 2. âèäíî, ùî âñ³ êðèâ³ ìàþòü
îäíàêîâó S-ïîä³áíó ôîðìó, à âèêðèâëåííÿ âåðõí³õ ÷àñ-
òèí ãðàô³ê³â âêàçóº íà óòâîðåííÿ ñôåðîë³ò³â òà ¿õ
ç³òêíåííÿ íà çàâåðøàëüíîìó åòàï³ êðèñòàë³çàö³¿ [18].

Äëÿ âèçíà÷åííÿ ê³íåòè÷íèõ ïàðàìåòð³â ïðîöåñó
íå³çîòåðì³÷íî¿ êðèñòàë³çàö³¿ âèêîðèñòîâóþòü ìîäèô³-
êîâàíå ð³âíÿííÿ Àâðàì³, ÿêå äîñèòü äîáðå îïèñóº åêñ-
ïåðèìåíòàëüí³ äàí³. Ð³âíÿííÿ Àâðàì³ âèðàæàº çà-
ëåæí³ñòü â³äíîñíî¿ êðèñòàë³÷íîñò³ â³ä ÷àñó ³ âèçíà-
÷àºòüñÿ ÿê [19]:

1 - Xc(t) = exp(-Ktn),
äå: Ê – êîíñòàíòà øâèäêîñò³ ðîñòó êðèñòàë³â; ï – ïî-
êàçíèê Àâðàì³, ÿêèé âêàçóº íà ìåõàí³çì êðèñòàë³çàö³¿.

Çàïèñàâøè ð³âíÿííÿ Àâðàì³ ó âèãëÿä³:
log[-ln(1 - Xc(t))] = nlogt + logK,

ìîæíà âèçíà÷èòè éîãî ïàðàìåòðè, ïîáóäóâàâøè çàëåæ-
íîñò³ â³äíîñíî¿ êðèñòàë³÷íîñò³ â³ä ÷àñó (ðèñ. 2) ó êî-
îðäèíàòàõ ð³âíÿííÿ (4).

Ç äàíèõ àïðîêñèìàö³¿, íàâåäåíèõ íà ðèñ. 3, âèäíî,
ùî äëÿ âñ³õ äîñë³äæóâàíèõ íàíîêîìïîçèò³â íà îñíîâ³
ÏÅÎ òà ÂÍÒ åêñïåðèìåíòàëüí³ äàí³ äîáðå óçãîäæó-
þòüñÿ ç òåîð³ºþ Àâðàì³. Ïðÿìîþ ë³í³ºþ ïîêàçàíà àï-
ðîêñèìàö³ÿ îòðèìàíèõ äàíèõ ð³âíÿííÿ (4). Îñíîâíèé
ïàðàìåòð öüîãî ð³âíÿííÿ – ïîêàçíèê Àâðàì³ (ï), ÿêèé
âêàçóº íà ïðîñòîðîâèé ð³ñò êðèñòàë³ò³â ó ïîë³ìåðí³é

ñèñòåì³. Ïîêàçíèê Àâðàì³ ïîâ’ÿçàíèé ç ôðàêòàëüíîþ
ðîçì³ðí³ñòþ (df) êðèñòàë³â, ùî ðîñòóòü, çà ñï³ââ³äíî-
øåííÿì [20]:

n = df + 1.
Çàëåæí³ñòü ïîêàçíèêà Àâðàì³ òà ôðàêòàëüíî¿ ðîç-

ì³ðíîñò³ êðèñòàë³â, ùî ðîñòóòü, â³ä âì³ñòó íàïîâíþ-
âà÷à íàâåäåíà íà ðèñ. 4.

Ïîêàçíèê Àâðàì³ òà ôðàêòàëüíà ðîçì³ðí³ñòü çíà÷-
íî çàëåæèòü â³ä âì³ñòó ÂÍÒ, ïðîÿâëÿþ÷è ïðè öüîìó
åêñòðåìàëüíó ïîâåä³íêó (ðèñ. 4).  Ö³ âåëè÷èíè ñïî-
÷àòêó ñïàäàþòü, äîñÿãàþ÷è ì³í³ìóìó â îáëàñò³ 0,4–
0,6 %, à ïîò³ì çíîâó çðîñòàþòü. Ïîä³áíó åêñòðåìàëü-
íó ïîâåä³íêó òåïëîô³çè÷íèõ õàðàêòåðèñòèê (òåìïåðà-
òóðè ñêëóâàííÿ, ñòðèáêà òåïëîºìíîñò³ ïðè ñêëóâàíí³,
åíòàëüï³¿ ïëàâëåííÿ) ñïîñòåð³ãàëè àâòîðè ðîáîòè [21]
äëÿ ñèñòåìè ÏÅÃ-300–ÂÍÒ. Òàêó ïîâåä³íêó ìîæíà
ïîÿñíèòè âèð³øàëüíèì âïëèâîì ïîâåðõí³ ÂÍÒ. Çà
ìàëîãî âì³ñòó ÂÍÒ (< 0,4 %) íàÿâí³ñòü ðîçâèíåíî¿
ïîâåðõí³ íàïîâíþâà÷³â óòðóäíþº ïðîöåñè òåïëîâîãî
ðóõó ìîëåêóë ³, òèì ñàìèì, îáìåæóº ð³ñò êðèñòàë³â
ÏÅÎ. Ïðè äîñÿãíåíí³ ïîðîãó ïåðêîëÿö³¿ (0,4–0,6 %),
ñïîñòåð³ãàþòüñÿ ì³í³ìàëüí³ çíà÷åííÿ ïîêàçíèêà Àâ-
ðàì³ òà ôðàêòàëüíî¿ ðîçì³ðíîñò³ êðèñòàë³â, ùî ðîñ-
òóòü. Â îáëàñò³ òàêèõ êîíöåíòðàö³é ÂÍÒ óòâîðþþòü
íàéá³ëüø ðîçãàëóæåíó ñòðóêòóðíó ñ³òêó, ïîâåðõíÿ
âçàºìîä³¿ ÿêî¿ ç ïîë³ìåðíîþ ìàòðèöåþ ìàêñèìàëüíà.
Òîìó éìîâ³ðí³ñòü òðèâèì³ðíîãî ðîñòó êðèñòàë³â çíà÷-
íî çíèæóºòüñÿ çàâäÿêè çíà÷íèì ïðîñòîðîâèì îáìå-
æåííÿì, ÿê³ ñòâîðþþòü ÂÍÒ, à ôðàêòàëüíà ðîçì³ðí³ñòü
êðèñòàë³â, ùî ðîñòóòü, çíèæóºòüñÿ äî 1,5. Öå çíà÷åí-
íÿ df ñâ³ä÷èòü ïðî òå, ùî êðèñòàëè ÏÅÎ ðîñòóòü âçäîâæ
ÂÍÒ, ÿê³ óòâîðþþòü ðîçãàëóæåíó ôðàêòàëüíó ñòðóê-
òóðó.

Çà êîíöåíòðàö³é íàïîâíþâà÷à, á³ëüøèõ í³æ 0,6 %,
ÂÍÒ ïî÷èíàþòü óòâîðþâàòè àãðåãàòè (ìîæëèâî íå
çìî÷åí³ ìàòðèöåþ), ùî ïðèçâîäèòü äî çìåíøåííÿ
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Ðèñ. 3. Çàëåæí³ñòü â³äíîñíî¿ êðèñòàë³÷íîñò³ â³ä ÷àñó êðèñòàë³çàö³¿ ó êîîðäèíàòàõ ð³âíÿííÿ Àâðàì³ äëÿ

íå³çîòåðì³÷íî¿ êðèñòàë³çàö³¿ ÏÅÎ-10000 (à) òà ñèñòåìè íà îñíîâ³ ÏÅÎ, íàïîâíåíî¿ 0,5 %  ÂÍÒ (á) çà øâèäêîñòåé
îõîëîäæåííÿ: 1 (1, 1’); 2 (2, 2’); 5 (3, 3’); 10 (4, 4’) òà 20 °Ñ/õâ (5, 5’)

(2)

(3)

(4)

(5)
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Ê³íåòèêà íå³çîòåðì³÷íî¿ êðèñòàë³çàö³¿ ñèñòåì íà îñíîâ³ ïîë³åòèëåíîêñèäó òà âóãëåöåâèõ íàíîòðóáîê

ïîâåðõí³ íàïîâíþâà÷à, çäàòíî¿ äî âçàºìîä³¿ ç ìàòðè-
öåþ. Ç ðîñòîì êîíöåíòðàö³¿ íàïîâíþâà÷à âèùå âåëè-
÷èíè ïîðîãó ïåðêîëÿö³¿ çíà÷åííÿ n ³ df çðîñòàþòü äî
âåëè÷èí, ÿê³ âêàçóþòü íà ìàéæå òðèâèì³ðíå ôîðìó-
âàííÿ êðèñòàë³â ÏÅÎ. Òàêà çàëåæí³ñòü n ³ df âêàçóº íà
äóæå âèñîêèé ñòóï³íü àãðåãàö³¿ ÂÍÒ ³, ÿê íàñë³äîê,
çìåíøåííÿ ïîâåðõí³ ðîçïîä³ëó ìàòðèöÿ–íàïîâíþâà÷.

Íàñòóïíèì åòàïîì äàíîãî äîñë³äæåííÿ áóëî âñòà-
íîâëåííÿ âïëèâó ÂÍÒ íà ïðîöåñè çàðîäêîóòâîðåííÿ
êðèñòàë³â ó ñèñòåì³ ÏÅÎ–ÂÍÒ. ßê â³äîìî, ³ñíóþòü äâà
îñíîâíèõ òèïè çàðîäêîóòâîðåííÿ (íóêëåàö³¿): ãîìîãåí-
íà íóêëåàö³ÿ, ÿêà â³äáóâàºòüñÿ çà ðàõóíîê ôëóêòóàö³é
ãóñòèíè ó ðîçïëàâ³ àáî ðîç÷èí³ ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³,
òà ãåòåðîãåííà íóêëåàö³ÿ, ÿêà ïåðåäáà÷àº óòâîðåííÿ
çàðîäê³â êðèñòàë³çàö³¿ íà ñòîðîíí³õ ÷àñòèíêàõ [22]. Äëÿ
îö³íêè âêëàäó íóêëåàö³¿ íà íàíî÷àñòèíêàõ ó ïðîöåñ
çàðîäêîóòâîðåííÿ ñèñòåìè ÏÅÎ–ÂÍÒ, ðîçðàõîâóâàëè
âåëè÷èíó àêòèâíîñò³ ãîìîãåííî¿ íóêëåàö³¿ (ϕ). Âåëè-
÷èíà ϕ ëåæèòü ó ìåæàõ â³ä 0 äî 1, ³ ÷èì íèæ÷å çíà÷åí-
íÿ ϕ, òèì á³ëüøèé âêëàä ãåòåðîãåííî¿ íóêëåàö³¿. Çã³äíî
ç [23, 24], ãîìîãåííó íóêëåàö³éíó àêòèâí³ñòü ó ðîç-
ïëàâ³ ïîë³ìåðó ìîæíà ðîçðàõóâàòè, âèêîðèñòîâóþ÷è
ñï³ââ³äíîøåííÿ:

*B
B

ϕ =  ,

äå: Â* – ïàðàìåòð, ÿêèé â³äïîâ³äàº çà ãåòåðîãåííó íóê-
ëåàö³þ; Â – ïàðàìåòð, ÿêèé â³äïîâ³äàº çà ãîìîãåííó íóê-
ëåàö³þ. Ïàðàìåòðè Â* ³ Â ìîæíà ðîçðàõóâàòè åêñïåðè-
ìåíòàëüíî ç íàõèëó ïðÿìî¿, ÿêà çàäàºòüñÿ ð³âíÿííÿì:

2constln
p

êð T
B

∆
−=υ ,

äå: ∆Tp – ïåðåîõîëîäæåííÿ, ÿêå âèçíà÷àºòüñÿ ∆Tp = Tm-Tp

(äëÿ ðîçðàõóíê³â âèêîðèñòîâóâàëè Tm = 64 °Ñ).
Äëÿ çíàõîäæåííÿ ïàðàìåòð³â ð³âíÿííÿ (7), îòðèìàí³

åêñïåðèìåíòàëüí³ äàí³ ïîáóäóâàëè ó êîîðäèíàòàõ lnvêð
â³ä 1/∆Tp

2. Âñ³ åêñïåðèìåíòàëüí³ äàí³ ìàëè âèãëÿä ïðÿ-
ìèõ ³ äîáðå îïèñóâàëèñü ð³âíÿííÿì (7) (êîåô³ö³ºíòè
êîðåëÿö³¿ ñòàíîâèëè > 0,98). Ïðèïóñêàþ÷è, ùî îñíîâ-
íèì íóêëåàö³éíèì ìåõàí³çìîì ó íåíàïîâíåíîìó ÏÅÎ
º ãîìîãåííà íóêëåàö³ÿ, âèçíà÷àëè ïàðàìåòð Â. Ïàðà-
ìåòð Â* ðîçðàõîâóâàëè äëÿ êîæíîãî çðàçêà îêðåìî ³,
âèêîðèñòîâóþ÷è ð³âíÿííÿ (6), ðîçðàõîâóâàëè íóêëåà-
ö³éíó àêòèâí³ñòü. Ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíê³â äëÿ ñèñòåì
ÏÅÎ–ÂÍÒ ó øèðîêîìó êîíöåíòðàö³éíîìó ä³àïàçîí³
ÂÍÒ íàâåäåí³ íà ðèñ. 5.

Ç ðèñ. 5. âèäíî, ùî àêòèâí³ñòü ãîìîãåííî¿ íóêëå-
àö³¿ çíà÷íî çàëåæèòü â³ä âì³ñòó ÂÍÒ ó ñèñòåì³. Àê-
òèâí³ñòü ñïî÷àòêó ñïàäàº, äîñÿãàþ÷è ì³í³ìóìó â îá-
ëàñò³ ïåðêîëÿö³éíîãî ïåðåõîäó (0,4–0,6 %), à ïîò³ì
çðîñòàº. Òàêà ïîâåä³íêà ïàðàìåòðà ϕ òàêîæ ïîÿñíþºòü-
ñÿ ó ðàìêàõ ³äå¿ ïðî âïëèâ ïîâåðõí³ ÂÍÒ íà êðèñòàë³-
çàö³þ ÏÅÎ. Íàíîòðóáêè ïðè ââåäåíí³ ó ïîë³ìåðíó ìàò-
ðèöþ â³ä³ãðàþòü ðîëü íóêëåàö³éíèõ àãåíò³â (öåíòð³â
çàðîäêîóòâîðåííÿ). Ïðîòå, öÿ ðîëü ïðîÿâëÿºòüñÿ ò³ëüêè
çà íåâåëèêèõ êîíöåíòðàö³é ÂÍÒ. Äî îáëàñò³ ïåðêîëÿ-
ö³éíîãî ïåðåõîäó ϕ ãåòåðîãåííî¿ íóêëåàö³¿ çðîñòàº.
Ìàêñèìàëüíå çíà÷åííÿ ϕ ãåòåðîãåííî¿ íóêëåàö³¿ ñïî-
ñòåð³ãàºòüñÿ â îáëàñò³ ïåðêîëÿö³éíîãî ïåðåõîäó, êîëè
ðîçãàëóæåí³ ñòðóêòóðè ç ÂÍÒ ìàþòü ìàêñèìàëüíó
ïîâåðõíþ, ÿêà äîñòóïíà äëÿ âçàºìîä³¿ ç ïîë³ìåðíîþ
ìàòðèöåþ. Çà âåëèêîãî íàïîâíåííÿ ÂÍÒ óòâîðþþòü
àãðåãàòè, ùî ñêîðî÷óº ê³ëüê³ñòü äîñòóïíèõ öåíòð³â
çàðîäêîóòâîðåííÿ, òîìó àêòèâí³ñòü ãåòåðîãåííî¿ íóê-
ëåàö³¿ çðîñòàº.

Ïîäàëüøèì åòàïîì äîñë³äæåííÿ áóëî âèâ÷åííÿ
âïëèâó ÂÍÒ íà åíåðãåòèêó êðèñòàëîóòâîðåííÿ. Äëÿ
íå³çîòåðì³÷íî¿ êðèñòàë³çàö³¿ ç ðîçïëàâó ïîë³ìåð³â,
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çíàþ÷è øâèäê³ñòü îõîëîäæåííÿ (vêð) òà çíà÷åííÿ ìàê-
ñèìóìó êðèñòàë³çàö³éíîãî ï³êà (Òmax), ìîæíà ðîçðàõó-
âàòè åíåðã³þ àêòèâàö³¿ êðèñòàëîóòâîðåííÿ (Å), âèêî-
ðèñòîâóþ÷è ìåòîä Ê³ññ³íãåðà [25]:

( )
( )

2
max

max

ln

1
êð A

d T E
d T R

υ  ∆  = − ,

äå: ∆EA – åíåðã³ÿ, ÿêà íåîáõ³äíà äëÿ ïåðåõîäó ìàêðî-
ìîëåêóëè ç ðîçïëàâëåíîãî ñòàíó íà ïîâåðõíþ êðèñòà-
ëà, ÿêèé ðîñòå; R – óí³âåðñàëüíà ãàçîâà ñòàëà.

Íà ðèñ. 5. íàâåäåí³ ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíê³â E äëÿ
ñèñòåìè ÏÅÎ-ÂÍÒ. Ç ðèñóíêà âèäíî, ùî ãðàô³ê çàëåæ-
íîñò³ ∆EA â³ä âì³ñòó ÂÍÒ äîáðå êîðåëþº ³ç êîíöåíòðà-
ö³éíèìè çàëåæíîñòÿìè ïîêàçíèêà Àâðàì³ òà àêòèâ-
íîñò³ ãîìîãåííî¿ íóêëåàö³¿. Òàêà ïîâåä³íêà Å, ÿê ³ ó
ïîïåðåäí³õ âèïàäêàõ, ïîâ’ÿçàíà ç óòâîðåííÿì ÂÍÒ
ïåðêîëÿö³éíîãî êëàñòåðà, ÿêèé ìàº ìàêñèìàëüíó ïî-
âåðõíþ âçàºìîä³¿ ç ïîë³ìåðíîþ ìàòðèöåþ. Ì³í³ìóì
∆EA â³äïîâ³äàº ïîðîãó ïåðêîëÿö³¿ ³ ïîÿñíþºòüñÿ òèì,
ùî íà ìåæ³ ðîçïîä³ëó ïîë³ìåð–íàïîâíþâà÷ óòâîðþ-
þòüñÿ á³ëüø äåôåêòí³ êðèñòàë³òè, íà óòâîðåííÿ ÿêèõ
òðåáà çàòðàòèòè ìåíøå åíåðã³¿. Çà á³ëüø âèñîêîãî
âì³ñòó íàíîòðóáîê ó ñèñòåì³ âîíè ïî÷èíàþòü àãðåãó-
âàòè, ùî çìåíøóº ¿õíþ ïîâåðõíþ, â³äïîâ³äíî, çà
â³äñóòíîñò³ ïåðåøêîä êðèñòàëè óòâîðþâàòèìóòüñÿ
á³ëüø äîñêîíàëèìè, ³ íà ¿õ ôîðìóâàííÿ çàòðà÷àºòüñÿ
á³ëüøå åíåðã³¿.
Âèñíîâêè.

Ó ðåçóëüòàò³ ïðîâåäåíî¿ ðîáîòè, áóëî âèâ÷åíî

âïëèâ âóãëåöåâèõ íàíîòðóáîê íà ê³íåòèêó êðèñòàë³-
çàö³¿ ñèñòåì íà îñíîâ³ ÏÅÎ, âèêîðèñòîâóþ÷è åêñïå-
ðèìåíòàëüí³ äàí³ òà ðÿä ìàòåìàòè÷íèõ ìîäåëåé. Âñòà-
íîâëåíî, ùî íàíîòðóáêè çíà÷íî âïëèâàþòü íà íóêëå-
àö³þ êðèñòàë³â òà ¿õ ð³ñò ó ïðîöåñ³ îõîëîäæåííÿ. Åêñò-
ðåìàëüíà çàëåæí³ñòü á³ëüøîñò³ ïàðàìåòð³â, ÿê³
õàðàêòåðèçóþòü ê³íåòèêó êðèñòàë³çàö³¿, ïîâ’ÿçàíà ç
ïåðêîëÿö³éíîþ ïîâåä³íêîþ äîñë³äæóâàíèõ ñèñòåì.
Ïîêàçàíî, ùî ïðè äîñÿãíåíí³ ñèñòåìîþ ïîðîãó ïåð-
êîëÿö³¿, óòâîðþºòüñÿ ñòðóêòóðíà ñ³òêà ç ÂÍÒ, ÿêà õà-
ðàêòåðèçóºòüñÿ ìàêñèìàëüíîþ ïîâåðõíåþ âçàºìîä³¿ ç
ïîë³ìåðíîþ ìàòðèöåþ. Ó ðåçóëüòàò³ öüîãî, çà ïåðêî-
ëÿö³éíî¿ êîíöåíòðàö³¿, äîäàòêîâî äî êðèñòàë³ò³â îñíîâ-
íîãî òèïó, ïî÷èíàþòü ôîðìóâàòèñÿ á³ëüø äåôåêòí³
êðèñòàë³òè, ÿê³ óòâîðþþòüñÿ íà ïîâåðõí³ ðîçïîä³ëó
ÏÅÎ–ÂÍÒ. Òàêó åêñòðåìàëüíó ïîâåä³íêó ïðè äîñÿã-
íåíí³ ñèñòåìîþ ïîðîãó ïåðêîëÿö³¿, ïðîÿâëÿþòü êîí-
öåíòðàö³éí³ çàëåæíîñò³ ïîêàçíèêà Àâðàì³, ôðàêòàëü-
íî¿ ðîçì³ðíîñò³ êðèñòàë³ò³â, ùî ðîñòóòü, åíåðã³¿ àêòè-
âàö³¿ òà àêòèâíîñò³ ãîìîãåííî¿ íóêëåàö³¿. Öÿ ïîâåä³í-
êà ïîÿñíþºòüñÿ òèì, ùî ðîçãàëóæåíà ñ³òêà ³ç
íàíîòðóáîê ñòâîðþº óìîâè îáìåæåíîãî îá’ºìó äëÿ
ðîñòó êðèñòàë³â ó ñèñòåì³. Ïðè öüîìó çì³íþºòüñÿ ³
ïðîñòîðîâà ðîçì³ðí³ñòü êðèñòàë³â, ùî ðîñòóòü, ³ åíåð-
ã³ÿ àêòèâàö³¿ ñèñòåìè. Ðåçóëüòàòè, îòðèìàí³ ï³ä ÷àñ
âèêîíàííÿ ðîáîòè, ìîæóòü áóòè êîðèñíèìè äëÿ îïòè-
ì³çàö³¿ ïðîöåñó âèãîòîâëåííÿ òà ïåðåðîáêè ïîë³ìåð-
íèõ íàíîêîìïîçèò³â íà îñíîâ³ òåðìîïëàñò³â ³ âóãëåöå-
âèõ íàíîòðóáîê.
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Èñïîëüçóÿ ìåòîä äèôôåðåíöèàëüíîé ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåòðèè èññëåäîâàíà êèíåòèêà
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Îáíàðóæåíî, ÷òî íàíîòðóáêè ñóùåñòâåííî âëèÿþò íà îñíîâíûå ïàðàìåòðû êðèñòàëëèçàöèè
ïîëèìåðà, ÷òî ñâÿçàíî ñ ïåðêîëÿöèîííûì ïîâåäåíèåì äàííûõ ñèñòåì. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè
äîñòèæåíèè ñèñòåìîé ïîðîãà ïåðêîëÿöèè (0,5 % íàïîëíèòåëÿ), ïîêàçàòåëü Àâðàìè, ôðàêòàëüíàÿ
ðàçìåðíîñòü ðàñòóùèõ êðèñòàëëîâ è ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ïðîÿâëÿþò ýêñòðåìàëüíîå ïîâåäåíèå.
Òàêîå ïîâåäåíèå îáúÿñíÿåòñÿ ðåøàþùèì âëèÿíèåì ïîâåðõíîñòè íàíîòðóáîê, êîòîðûå ïðè
äîñòèæåíèè ïîðîãà ïåðêîëÿöèè îáðàçóþò ðàçâåòâëåííóþ ñòðóêòóðó ñ ìàêñèìàëüíîé
ïîâåðõíîñòüþ âçàèìîäåéñòâèÿ ïîëèìåð–íàíîòðóáêè.
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Nonisothermal crystallization kinetics of the systems based on polyethylene oxide
and carbon nanotubes
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Nonisothermal crystallization  kinetics of the systems based on polyethylene oxide and carbon nanotubes
is investigated using the method of differential scanning calorimetry. It is discovered that nanotubes
substantially influence on basic parameters of polymer crystallizations, that is related to the percolation
behavior of these systems. It is rotined that when the system achieve the percolation threshold (0,5 % of
nanofiller), Avrami exponent, fractal dimension of growing crystals, activation energy show an extreme
behavior. Such behavior is explained decision influence of nanotubes’ surface which under reaching the
percolation threshold  form the ramified structure with the maximal surface of polymer–nanotubes
interaction.

Keywords: crystallization kinetics, nanocomposites, percolation behavior, carbon nanotubes, activation energy.




