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чення" системи. З введенням наповнювача графік 

температурної залежності провідності значно модифі-

кується (рис. 7 (криві 2, 3)), що зв'язано з руйнуванням 

йонних агрегатів. 
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Рис. 7. Температурна залежність провідності при 

постійному струмі для полімерних електролітів  

на основі ПЕГ-1000. 

Таким чином, в результаті проведених досліджень 

діелектричних властивостей та провідності ПЕ на 

основі ПЕГ показано, що системи на основі 

триблоккополімерів характеризуються вищою 

сегментальною рухливістю ніж системи наповнені 

ОММТ. Встановлено, що провідність ПЕ, модифі-

кованих ОММТ, приблизно на порядок вища ніж для 

систем на основі триблоккополімеру, що зв'язано із 

збільшенням можливих шляхів переносу заряду та 

руйнуванням йонних асоціатів. Виявлено, що при 

концентрації солі Li/О = 1/4 провідність системи ПЕГ-

LiClO4 не залежить від температури, що свідчить про 

інший механізм переносу зарядів.  

Автори висловлюють щиру подяку співробіт-

никам інституту біоколоїдної хімії Лебовці М.І. та 

Бойку Ю.П. за надані зразки модифікованого ММТ 

та ММТ, збагаченого КНТ, а також обговорення 

результатів досліджень. 
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ВПЛИВ ПРИРОДНОГО СТАРІННЯ НА ВЕЛИЧИНУ ПИТОМОЇ  ТЕПЛОЄМНОСТІ 

НАПОВНЕНОГО ПОЛІВІНІЛБУТИРАЛЮ 
 

Ю.Б. Муха, М.Р. Костецький1, Б.І. Муха, Є.В. Малиновський 
 

Рівненський державний гуманітарний університет, UА-33000, Рівне, вул. Остафова, 31 
1Кузнецовський філіал Європейського університету, UА-34400, Кузнецовськ, вул. Шкільна, 2а 

 
Розглянуто вплив старіння на величину питомої теплоємності наповненого 

полівінілбутиралю, структура якого сформована в Т-р режимі при підвищених тисках. 

The influence of deterioration on the quautity of specific heat of filled butyral resin the 

structure of which was generated in Т-р conditions under the increased pressure is taken into 
consideration in this work. 

 

Одним із резервів покращення якості полімерних 

виробів є удосконалення процесів їх переробки, 

пошуки оптимальних технологічних параметрів з ме-

тою програмування властивостей полімерних систем 

[1,2]. На сформовану полімерну систему (ПС) з 

відомою передісторією і властивостями з часом діють 
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зовнішні параметри, такі як сонячна радіація, особливо 

короткохвильова її частина, температура, вологість, 

кисень та ін. У ПС протікають хіміко-фізичні процеси, 

які призводять до незворотних змін в їх структурі і 

властивостях. Тому дослідження зміни властивостей в 

процесі природного старіння полімерних систем має 

важливе як теоретичне так і практичне значення [3,4]. 

Досліджували системи на основі полівінілбу-

тиралю (ПВБ) марки ПШ (ГОСТ 9439-73) з 

молекулярною масою 5∙104. В якості наповнювача 

використали фенолформальдегідну смолу БЖ-1 

(ГОСТ 4559-71). Термореактивний полімер пере-

водили, шляхом тривалого термостатування при Т = 

360 К, у твердий стан, а потім з допомогою 

кульового млина подрібнювали у високодисперсний 

порошок. Переважаючий розмір диспергованих 

частинок БЖ, визначений з допомогою мікрофото-

графій композицій, складав 40 мкм. В технології 

пресування розрізняють два режими Т-р і р-Т. 

Режиму р-Т характерна дещо деформована 

конформаційна структура, режиму Т-р – більш 

регулярна, з явищами індукування міжмолекулярної 

взаємодії в глибину в’яжучого [1]. Ми використали 

режим Т-р, при якому порошкоподібну компози-

ційну суміш поміщали в прес-форму і розігрівали до 

температури текучості полівінілбутиралю (403 К), 

після чого прикладали необхідний тиск 10, 60, 120, 

200, 300 МПа. Температурний режим витримували в 

силовому полі протягом семи хвилин. Самовільне 

охолодження відливок проводили під тиском до 

температури нижче температури склування 

в’яжучого (330 К). Циліндричні блоки почергово 

вивільняли з матриці і окрему партію витримували 

при Т = 293 К, вологості 70% протягом 20 років. 

Температурну залежність питомої тепломності 

( рС ) синтезованих ПВБ-композицій і витриманих в 

часі досліджували методом скануючої калориметрії 

з нагрівом зразка в діатермічних умовах [5]. 

На рис. 1 і 2 та 1а і 2а подані порівняльні дані 

дослідження питомої теплоємності ПВБ-систем за 

результатами 1977 (рис. 1, 2) і 1997 (рис. 1а, 2а). 

Аналізуючи характер температурної залежності 

рС  (рис. 1, 1а), стає очевидним, що при р = const 

теплоємність ПВБ-композицій синтезованих і тих, 

які піддавались фактору часу, росте з підвищенням 

температури, що характерно для аморфних 

полімерів. 
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Рис. 1. Температурна залежність питомої теплоємності синтезованих ПВБ-систем, сформованих при тиску 200 МПа: 

1 – ПВБ; 2 – ПВБ+5% БЖ; 3 – ПВБ+10% БЖ; 4 – ПВБ+30% БЖ. 

 

Якщо в залежності = ,)( pр TfС  зробити ізо-

термічний переріз в скловидному стані ПВБ-систем 

(рис. 1, 1а), або в залежності = ,)( Тр рfС  зробити 

ізобарний переріз ПВБ-систем (рис. 2, 2а), то стає 

очевидним, що максимум рС  в концентраційній 

залежності спостерігається в обох випадках, при 5% 

БЖ в ПВБ. Це вказує на те, що роль малих доз 

наповнювача в формуванні масштабних межових 

структур [6] проявляється і у ПВБ-систем, які 

піддавались фактору часу. 

Можна допустити, що при 5% БЖ в ПВБ енергія 

взаємозв’язку між структурними елементами компо-

зиції зростає і для реалізації їх рухливості необхідна 

більша кількість тепла. Це і проявляється в збільшенні 

pC  системи в порівнянні з pC  вихідного ПВБ. Однак 

подальше збільшення вмісту БЖ в системі приводить 

до зростання вільного об’єму композиції за рахунок 

розрихлення структури [6]. Тому для реалізації 

рухливості структурних елементів необхідно затратити 

менше енергії, що і обумовлює зниження теплоємності 

при збільшенні високодисперсного БЖ в системі. При 

цьому роль адитивного внеску питомої теплоємності 

БЖ (1,35), яка майже порівняна з питомою 

теплоємністю вихідного ПВБ (1,5 кДж/кг К), в 
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величину pC  ПВБ-композицій мало відчутна. Швид-

кість зміни pC  з ростом вмісту БЖ у ПВБ-системах 

1977 р. більш виражена. Це вказує на зниження ролі 

структурного вкладу в зменшенні pC  ПВБ-систем, які 

піддавалися старінню (1997 р.). 

В обох випадках на залежності = ,)( pp TfC  

відмічено наявність ендотермічного піку в області 

температурного переходу ПВБ із високоеластичного 

стану в в’язкотекучий. При цьому зміна характеру 

теплопоглинання, що витрачається на руйнування 

енергетичних зв’язків між компонентами, корегується 

кількістю наповнювача і величиною тисків пресу-

вання. Збільшення кількості БЖ в ПВБ приводить до 

зниження теплопоглинання в області температурного 

переходу ПВБ у в’язкотекучий стан (рис.1, 1а). 
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Рис. 1а. Температурна залежність питомої теплоємності ПВБ-систем, витриманих в часі і сформованих при тиску 200 МПа: 

1 – ПВБ; 2 – ПВБ+5% БЖ; 3 – ПВБ+10% БЖ; 4 – ПВБ+30% БЖ. 

 

На залежності TCp −  в області переходу ПВБ із 

скловидного стану в високоеластичний, спостерігає-

ться суттєве зменшення інкремента теплоємності 

pC , як і в цілому зниження значень pC  ПВБ-

систем, витриманих в часі (рис. 1а), у порівнянні із 

значеннями pC і pC  у вихідних ПВБ-систем (рис. 

1). Зниження pC , мабуть, обумовлено процесами 

дифузії структурних елементів макромолекул і 

утворенням міцних зв’язків між привнесеними в 

контакт об’ємами в’яжучого в процесі тривалої 

релаксації із метастабільного стану в більш 

рівноважний [4]. Це приводить до зміни характеру 

мікророзрихленості, посилення жорсткості макролан-

цюгів в значних масштабах, перерозподілу і 

зниження як складових коливного спектру, так і 

енергії взаємозв’язку між компонентами [4], що 

також обумовлює і зменшення ендотермічного піку 

(рис. 1, 1а). Зміна значень pC  зв’язана з тим, що 

дрібні макроланцюги зовнішньої більш рихлої 

частини межового шару [6], утягуються в процеси 

автогезії, а великі макроланцюги, що мають більше 

центрів зв’язку з частинкою наповнювача, також 

виключаються із процесу релаксації в досліджу-

ваному температурному полі. 

У вихідних ПВБ-системах зменшення pC  в 

межах тисків 10–120 МПа (рис. 2) можна пояснити 

зменшенням долі вільного об’єму до рівня коли 

перебудова ближнього порядку ще реалізується, 

наростанням числа міжмолекулярних зв’язків, 

зменшенням рухливості структурних елементів 

макроланцюгів. В межах тисків 200-300 МПа 

відбувається зменшення вільного об’єму до такого 

рівня, коли перебудова ближнього порядку вже не 

реалізується, порушуються процеси перегрупування 

і упаковки макроланцюгів, спостерігається нарос-

тання мікророзлихленості [1, 5]. 

Тому зменшення pC  у вихідних ПВБ-системах 

в межах тисків 10–120 МПа обумовлено змен-

шенням внеску дефектів в енергію, зменшенням 

внеску теплоємності низькочастотних акустичних 

коливань решітки при незмінній теплоємності 

високочастотних внутримолекулярних коливань [7]. 

Теплоємність зв’язана з обертанням окремих атомів 

і атомних груп (ротаторів) з ростом р і досягає 

максимуму в досліджуваному діапазоні тисків [7]. 

Отже, ріст величини pC  вище тисків 120 МПа для 

вихідних ПВБ-систем викликаний конкуруючим 

внеском решітки, дефектів і загальмованих рота-

торів структурних елементів системи. 

У ПВБ-системах, що тривалий час релаксували 

із метастабільного стану в більш рівноважний (рис. 
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2а), згідно принципу Ле Шательє відбулися такі 

процеси, які змістили рівновагу в такому напрямку, 

щоб зовнішня дія послабилася. 

Тобто, найбільш упорядковані, в процесі 

пресування, вихідні ПВБ-системи при р = 120 МПа 

[1, 5] могли набути відносної розупорядкованості, а 

системи в межах тисків 200-300 МПа – відносної 

упорядкованості за тривалого часу старіння, що і 

обумовило елементи реверсивності зміни pC  в 

згаданих межах тисків (рис. 2, 2а). 

Збереження ендотермічного піку в залежності 

)(TfCp = , тенденція до зменшення pC  в залежно-

сті )(pfCp = до тисків 200 МПа, незначний ріст pC  

систем ПВБ і ПВБ+30% БЖ в межах тисків 200-300 

МПа, вказують на незавершеність релаксаційних 

процесів при переході ПВБ-систем із метастабіль-

ного стану в більш рівноважний, що є стабілі-

зуючим фактором. 
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Рис. 2. Залежність питомої теплоємності синтезованих ПВБ-систем від тиску пресування: 

1 – ПВБ; 2 – ПВБ+5% БЖ; 3 – ПВБ+10% БЖ; 4 – ПВБ+30% БЖ. 
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Рис. 2а. Залежність питомої теплоємності ПВБ-систем, витриманих в часі, від тиску пресування: 

1 – ПВБ; 2 – ПВБ+5% БЖ; 3 – ПВБ+10% БЖ; 4 – ПВБ+30% БЖ. 
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Таким чином, показано, що питому теплоєм-

ність ПВБ+БЖ-композицій, отриманих в Т-р режимі 

пресування, можна напрямлено регулювати не 

тільки вмістом органічної добавки в композиціях, 

але і величиною підвищених тисків пресування як у 

вихідних ПВБ-системах, так і тих, які піддавалися 

тривалому часовому фактору.  
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Досліджено вплив вологовмісту на величину магнітної сприйнятливості силікагелів, як 

неорганічних полімерів різної пористої структури. У результаті проведених експериментів, 

незаперечно з’ясували, що силікагелі, як гідрофільні неорганічні пористі полімери мають 

діамагнітні властивості. Вони мають різну величину магнітної сприйнятливості, яка значно 

залежить від величини вологовмісту і переважаючого діаметру пор конкретного силікагелю.  

Influence moisturecontentson size of a magnetic susceptibility silicagel, as inorganic polymers 

of different porous structure is investigated. As a result of the lead experiments, have incontestably 

found out, that silicagel as gidrofile inorganic porous polymers have diamagnetic properties. They 
have different size of a magnetic susceptibility which considerably depends here sizes 

moisturecontentson  and the surpassing diameter of times concrete silicagel. 

 

Постановка проблеми з вибором моделі 

дослідження та її зв’язок з важливими наукови-

ми та практичними завданнями, аналіз останніх 

досліджень і публікацій 

Вода, як найбільш поширена рідина в природі, 

відіграє визначальну роль у природних процесах, 

промисловості, сільському господарству, в хімічних 

і біологічних процесах, у ряді інших областей 

людської діяльності [1]. Унікальна природа води, 

великі запаси і об’єми її споживання, доступність і 

технологічність дозволяють використовувати воду 

як найбільш поширений розчинник і реагент. Разом 

з тим, широке впровадження таких твердих 

дисперсних систем, як полімерні матеріали, що 

працюють у контакті з водою, поставило перед 

дослідниками принципово нове завдання – дослі-

дити стан, структуру і взаємодію води з полімерами 

[2], її рух у порах цих тіл за різних зовнішніх умов, у 

тому числі і в присутності магнітних полів, які нині 

широко розповсюджені в природі і техніці. Вода хоча 

й не полімерна речовина, проте являє собою 

високоасоційовану рідину. 

Серед неорганічних полімерів найбільшу і 

найрізноманітнішу групу в земній корі становлять 

сполуки кремнію з киснем [3], які активно взаємо-

діють з водою за механізмом фізичної адсорбції її 

молекул, обмежено розчиняючись в ній. По 

капілярах, утворених силікатами, рухається вода і її 

розчини в породах, глинах, піщаниках і ґрунтах [4]. 

Поширеною сполукою кремнію з киснем є SIO2 

– кремнезем або кварц. Це тривимірний неоргані-

чний сітчастий полімер з тетраедричною конфігура-

цією. Кварц має полімерну структуру типу [–SIO2–]n 

і містить як іонні, так і ковалентні зв’язки [3]. 

Зовнішня поверхня кварцу покрита гідроксильними 

групами ОН–, які за допомогою водневих зв’язків 

активно взаємодіють з молекулами води [4]. При 

цьому в залежності від вологості і температури 
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