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Äîñë³äæåííÿ P-V-T âëàñòèâîñòåé íàíîêîìïîçèò³â íà îñíîâ³
ÏÀ-ÁÊÍÒ
Â.Â. Êîðñêàíîâ, ².Ë. Êàðïîâà, À.À. Óñåíêî

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

Ìåòîäàìè âèñîêîáàðè÷íî¿ äèëàòîìåòð³¿ òà äèôåðåíö³éíî¿ ñêàíóþ÷î¿ êàëîðèìåòð³¿ âèâ÷åíî âïëèâ
ÁÊÍÒ íà ñòðóêòóðó ÏÀ ó íàíîêîìïîçèòàõ ÏÀ-ÁÊÍÒ. Âèÿâëåíî, ùî òåìïåðàòóðè ñêëóâàííÿ òà
ïëàâëåííÿ ÍÊ íèæ÷³ í³æ ÏÀ, à ìîäóëü ïðóæíîñò³ ðîçïëàâó ÍÊ çíà÷íî âèùèé. Íà íàøó äóìêó,
ôîðìóâàííÿ ÍÊ ç ðîçïëàâó â³äáóâàºòüñÿ çà ìåõàí³çìîì ðîñòó êðèñòàë³ò³â ÏÀ, ùî
ñóïðîâîäæóºòüñÿ âèò³ñíåííÿì ÷àñòèíîê ÁÊÍÒ ó àìîðôíó ñêëàäîâó ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: òåïëîô³çè÷í³ âëàñòèâîñò³, ìîäóëü ïðóæíîñò³, êðèñòàë³òè.

Çàâäÿêè ñò³éêîñò³ äî íàôòîïðîäóêò³â ïîë³àì³äè
(ÏÀ) øèðîêî âèêîðèñòîâóþòüñÿ ó ïðîìèñëîâîñò³, çîê-
ðåìà äëÿ âèãîòîâëåííÿ ïàëèâîïðîâîä³â ó õ³ì³÷í³é òà
àâòîìîá³ëüí³é ãàëóçÿõ [1]. Äëÿ íàäàííÿ òåðìîñò³éêèõ
âëàñòèâîñòåé ÷àñòî âèêîðèñòîâóþòü ¿õ ìîäèô³êàö³þ
³íåðòíèìè íàíîíàïîâíþâà÷àìè (ñêëîâîëîêíî, âóã-
ëåöü, àåðîñèë òîùî) [2]. Äëÿ çàõèñòó â³ä ä³¿ ñòàòè÷íî¿
åëåêòðèêè ïðîâîäÿòü ìîäèô³êàö³þ ÏÀ åëåêòðîïðîâ³ä-
íèìè áàãàòîøàðîâèìè êàðáîíàíîòðóáêàìè (ÁÊÍÒ)
[3].

Ìåòîþ ö³º¿ ðîáîòè áóëî äîñë³äèòè òåðìîïëàñòè÷í³
âëàñòèâîñò³ íàíîêîìïîçèò³â (ÍÊ) íà îñíîâ³ ÏÀ òà
ÁÊÍÒ çà ï³äâèùåíèõ òèñêó òà òåìïåðàòóðè äëÿ âè-
çíà÷åííÿ ìåõàí³çìó ôîðìóâàííÿ ÍÊ íà ¿õ îñíîâ³.

ÍÊ íà îñíîâ³ ÏÀ îòðèìóâàëè ç ðîç÷èíó ÏÀ ó ìó-
ðàøèí³é êèñëîò³ (êîíöåíòðàö³ÿ ðîç÷èíó 20 % ìàñ.) çà
òåìïåðàòóðè 373 Ê. Äëÿ ïðèãîòóâàííÿ ðîç÷èíó çðàçê³â

ÍÊ îêðåìî ðîç÷èíÿëè ðîçðàõîâàíó ê³ëüê³ñòü íàíîêîì-
ïîçèòó ÍÊ ³ç âì³ñòîì ÁÊÍÒ 20 % ìàñ. ó íåâåëèê³é
ê³ëüêîñò³ ìóðàøèíî¿ êèñëîòè. Îòðèìàíó ñóì³ø äîäà-
âàëè äî ðîç÷èíó ÷èñòîãî ÏÀ ³ ïåðåì³øóâàëè çà äîïî-
ìîãîþ ìàãí³òíî¿ ì³øàëêè çà òåìïåðàòóðè êèï³ííÿ
ìóðàøèíî¿ êèñëîòè ïðîòÿãîì 48 ãîä. (êîíöåíòðàö³ÿ
ðîç÷èíó 15 % ìàñ.). Îòðèìàíèé ðîç÷èí îáðîáëÿëè
óëüòðàçâóêîì ïðîòÿãîì 60 õâ. (÷àñòîòà 44 ÊÃö). Çðàç-
êè ÍÊ ôîðìóâàëè íà òåôëîíîâ³é ï³äêëàäö³, ñóøèëè
ñïî÷àòêó çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè ïðîòÿãîì 24 ãîä.,
ïîò³ì ï³äâèùóâàëè òåìïåðàòóðó äî 403 Ê ³ âèñóøó-
âàëè äî ïîñò³éíî¿ ìàñè. Äàë³ äëÿ ïðîâåäåííÿ äîñë³ä-
æåíü çðàçêè ôîðìóâàëè ï³ä ä³ºþ ï³äâèùåíîãî òèñêó
çà òåìïåðàòóðè 493 Ê.

Ïðîöåñ ïðèãîòóâàííÿ ÍÊ ñõåìàòè÷íî íàâåäåíî íà
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Ðèñ. 1. Ñõåìà îòðèìàííÿ ÍÊ íà îñíîâ³ ÏÀ òà ÁÊÍÒ
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Ðèñ. 2.  Òåðìîãðàìè ÄÑÊ äîñë³äæåíèõ çðàçê³â: 1 –
ÏÀ, 2 – ÏÀ+20%ÁÊÍÒ
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0,1 ³ 20,0 % ìàñ. (ÏÀ+0,1%ÁÊÍÒ ³ ÏÀ+20%ÁÊÍÒ).
Òåðìîãðàìè ÄÑÊ áóëî îòðèìàíî â òåìïåðàòóðíîìó

³íòåðâàë³ 193–503 Ê çà øâèäêîñò³ íàãð³âàííÿ 5 Ê/õâ. çà

äîïîìîãîþ êàëîðèìåòðà Q2000.
P-V-T âëàñòèâîñò³ ÏÀ òà íàíîêîìïîçèò³â ³ç âì³ñòîì

ÁÊÍÒ 0,1 ³ 20,0 % ìàñ. ó òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³
293–533 Ê äîñë³äæåíî çà äîïîìîãîþ âèñîêîòåìïåðà-
òóðíîãî òåðìîåëàñòîìåòðà [2]. Çíà÷åííÿ çîâí³øíüî-
ãî òèñêó âèçíà÷àëè ç â³äíîñíîþ ïîõèáêîþ 1 % (êàë³-
áðàö³þ áóëî ïðîâåäåíî çà äîïîìîãîþ åòàëîííîãî äè-
íàìîìåòðà ÄÎÑÌ-3), òåìïåðàòóðó âèì³ðþâàëè ç òî÷-
í³ñòþ ± 0,5 Ê, ïèòîìèé îá’ºì – ç â³äíîñíîþ ïîõèáêîþ
0,2 %.

Íà òåðìîãðàìàõ âèõ³äíîãî ÏÀ (ðèñ. 2) ÷³òêî âèð³ç-
íÿºòüñÿ åíäîòåðì³÷íèé ï³ê ïëàâëåííÿ çà Tm = 456 Ê ç
åíòàëüï³ºþ ïëàâëåííÿ (Ím), ð³âíîþ 149,1 Äæ/ã, à òàêîæ
íåçíà÷íèé ñòðèáîê òåïëîºìíîñò³ (∆Cp= 0,216 Äæ/(ã·Ê))
ïðè ñêëóâàíí³ àìîðôíî¿ ñêëàäîâî¿ çà òåìïåðàòóðè
ñêëóâàííÿ (Tg), ð³âíî¿ 311 Ê. Äëÿ çðàçêà
ÏÀ+0,1%ÁÊÍÒ çàãàëüíèé âèãëÿä òåðìîãðàì íå
çì³íþºòüñÿ (íà ðèñ. 2 íå íàâîäèòüñÿ). À ïàðàìåòðè
ïðîöåñ³â ñêëóâàííÿ ³ ïëàâëåííÿ ëåæàòü ó ìåæàõ åêñ-
ïåðèìåíòàëüíî¿ ïîõèáêè (Tm = 455 Ê, Ím = 148,8 Äæ/ã,
Tg = 311 Ê, (∆Cp= 0,216 Äæ/(ã·Ê)). Ó òîé æå ÷àñ íà
òåðìîãðàìàõ çðàçêà ÏÀ+20%ÁÊÍÒ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ
íåçíà÷íèé çñóâ òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿ ó á³ê íèæ÷èõ
òåìïåðàòóð (äî Tm = 450 Ê) ç îäíî÷àñíèì çìåíøåí-
íÿì Ím (äî 125,9 Äæ/ã). Ïðè öüîìó â³äáóâàºòüñÿ çíà÷-
íå çíèæåííÿ Tg äî 259 Ê òà ∆Cp ïðè ñêëóâàíí³ äî
0,171 Äæ/(ã·Ê), ùî äóæå áëèçüêå äî çíà÷åííÿ ∆Cp, ùî
ïåðåðàõîâàíå íà âì³ñò ÏÀ â ÍÊ (0,172 Äæ/(ã·Ê)).

Òàêèì ÷èíîì íàÿâí³ñòü ÁÊÍÒ ïðè ôîðìóâàíí³
ñòðóêòóðè ÍÊ âïëèâàº íà êðèñòàë³÷íó ñòðóêòóðó ÏÀ
³ ñóïðîâîäæóºòüñÿ ïëàñòèô³êàö³ºþ àìîðôíî¿ ñêëàäî-
âî¿ ÏÀ.

Íà ðèñ. 3 íàâåäåí³ åêñïåðèìåíòàëüí³ P-V-T äàí³
äëÿ ÏÀ òà ÏÀ+20% ÁÊÍÒ, ÿê³ îòðèìàí³ øëÿõîì ïî-
êðîêîâîãî íàãð³âàííÿ â³ä ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè äî
533 Ê çà ð³çíèõ ³çîáàð.

Ç íàâåäåíèõ ãðàô³ê³â âèçíà÷èëè çñóâ òåìïåðàòóðè
ïëàâëåííÿ ó á³ê âèùèõ çíà÷åíü ïðè ï³äâèùåíí³ òèñêó
(dTm/dP) = 0,22 K/ÌÏà äëÿ ÏÀ òà ÏÀ+0,1%ÁÊÍÒ ³
0,23 K/ÌÏà äëÿ çðàçêà ÏÀ+20%ÁÊÍÒ). Ö³ ðåçóëüòà-
òè äîáðå óçãîäæóþòüñÿ ç ë³òåðàòóðíèìè äàíèìè [3,
4].

Îá’ºìíå òåðì³÷íå ðîçøèðåííÿ (dV/dT)Ð ïðè êîæí³é
ç ³çîáàð âèçíà÷àëè øëÿõîì ðîçðàõóíêó êóòà íàõèëó
íàâåäåíèõ ãðàô³ê³â çà òåìïåðàòóð, âèùèõ çà òåìïåðà-
òóðó ïëàâëåííÿ. Çíà÷åííÿ ïèòîìîãî îá’ºìó çà íîð-
ìàëüíîãî òèñêó ó ðîçïëàâ³ (V0) ³ ñòèñêóâàí³ñòü (k),
ð³âíó 0,0894/BT ïðè êîæí³é ³çîòåðì³ ó ðîçïëàâ³ ðîçðà-
õîâóâàëè çà ð³âíÿííÿì Òåéòà:

1 – VP,T / V0 = 0,0894 ln (1+P/BT),
äå: VP,T – ïèòîìèé îá’ºì çðàçêà çà çàäàíî¿ òåìïåðàòó-
ðè Ò ³ òèñêó Ð.

Çíà÷åííÿ V0 ó ðîçïëàâ³ ïðè êîæí³é ³çîòåðì³ ³ çà íîð-
ìàëüíîìó òèñêó â ñòàí³ ð³âíîâàæíîãî ðîçïëàâó âèçíà-
÷àëè øëÿõîì ì³í³ì³çàö³¿ â³äõèëåííÿ ïàðàìåòðà BT ó
ð³âíÿíí³ Òåéòà çà âñ³ìà åêñïåðèìåíòàëüíèìè òî÷êàìè
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Ðèñ. 3.  Òåìïåðàòóðíà çàëåæí³ñòü ïèòîìîãî îá’ºìó
çðàçê³â: âèõ³äíîãî ÏA (à); ÏÀ+0,1%ÁÊÍÒ (á) ³
ÏÀ+20%ÁÊÍÒ (â) çà çíà÷åííÿ çîâí³øíüîãî òèñêó:
26,4 (1); 35,8 (2); 45,9 (3); 55,3 (4); 65,4 (5); 74,9 (6) ³
84,0 ÌÏà (7)



Äîñë³äæåííÿ P-V-T âëàñòèâîñòåé íàíîêîìïîçèò³â íà îñíîâ³ ÏÀ-ÁÊÍÒ

62

³ êîæíîþ ³çîòåðìîþ.
Ïðè ï³äâèùåíí³ çîâí³øíüîãî òèñêó îá’ºìíå ðîç-

øèðåííÿ òà âåëè÷èíà êîíòðàêö³¿ îá’ºìó ïðè ïëàâëåíí³
ðîçïëàâó äîñë³äæåíèõ çðàçê³â çàêîíîì³ðíî çìåí-
øóºòüñÿ (ðèñ. 3).

Àëå ¿õ á³ëüø³ çíà÷åííÿ ó ïåðåðàõóíêó íà ÷èñòó
ïîë³ìåðíó ìàòðèöþ (òåìí³ òðèêóòíèêè íà ðèñ. 4)
ñâ³ä÷àòü ïðî íàÿâí³ñòü åôåêòó íóêëåàö³¿ ÷àñòèíêàìè
ÊÍÒ êðèñòàë³çàö³¿ ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³ ÏÀ [4].

Ðàçîì ç öèì øâèäê³ñòü çíèæåííÿ çíà÷åííÿ îá’-
ºìíîãî ðîçøèðåííÿ ç ï³äâèùåííÿì òèñêó ïðèáëèçíî
îäíàêîâà äëÿ ÷èñòîãî ÏÀ, ÏÀ+0,1%ÁÊÍÒ ³
ÏÀ+20%ÁÊÍÒ. Ïðè öüîìó çìåíøåííÿ âåëè÷èíè êîí-
òðàêö³¿ (∆V) ïðè ïëàâëåíí³ ç ï³äâèùåííÿì òèñêó ó çðàç-
êàõ ÏÀ òà ÏÀ+0,1%ÁÊÍÒ óäâ³÷³ á³ëüøå í³æ ó çðàçêó
ÏÀ+20%ÁÊÍÒ (d∆V/dP = 3,36·10-6 ³ 1,64·10-6 ì3/(êã·ÌÏà)
â³äïîâ³äíî) (ðèñ. 4).

Çà àáñîëþòíèìè çíà÷åííÿìè ñòèñêóâàí³ñòü ÷èñòî-
ãî ÏÀ ìàéæå óäâ³÷³ (ó 1,8 ðàçà) âèùà, í³æ ó êîìïî-
çèö³¿ ÏÀ+20%ÁÊÍÒ (ðèñ. 5). Öåé ðåçóëüòàò äîáðå óç-
ãîäæóºòüñÿ ç ë³òåðàòóðíèìè äàíèìè [6]. Ïðè öüîìó
çàëåæí³ñòü ÿê V0 òàê ³ k â³ä òåìïåðàòóðè ïðèáëèçíî
îäíàêîâà äëÿ âñ³õ çðàçê³â.

Òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ ïèòîìîãî îá’ºìó òà ñòèñ-
êóâàíîñò³, îòðèìàíèõ çà ðîçðàõóíêàìè çà ð³âíÿííÿì
Òåéòà íàâåäåí³ íà ðèñ. 5.

Ç öèõ äàíèõ ìîæíà çðîáèòè âèñíîâîê ïðî òå, ùî
çíà÷åííÿ ïèòîìîãî îá’ºìó ïðèðîäíî çìåíøóºòüñÿ ç³
çá³ëüøåííÿì âì³ñòó íàíîíàïîâíþâà÷à. Ñòèñêó-
âàí³ñòü ÍÊ ç ìàñîâèì âì³ñòîì íàïîâíþâà÷à 0,1 %
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Ðèñ. 4. Áàðè÷íà çàëåæí³ñòü òåïëîô³çè÷íèõ
ïàðàìåòð³â. Âåëè÷èíè êîíòðàêö³¿ îá’ºìó ïðè
ïëàâëåíí³: 1 – ÏÀ; 2 – ÏÀ+20%ÁÊÍÒ; 3 – çíà÷åííÿ
êîíòðàêö³¿ îá’ºìó ïðè ïëàâëåíí³, íàâåäåí³ äî âì³ñòó
ÏÀ; îá’ºìíå òåðì³÷íå ðîçøèðåííÿ çðàçê³â: 4 – ÏÀ; 5
– ÏÀ+20%ÁÊÍÒ
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äåùî ïåðåâèùóº ñòèñêóâàí³ñòü ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³.
Àëå äëÿ çðàçêà ÏÀ+20%ÁÊÍÒ âîíà óäâ³÷³ ìåíøà.

Òàêèì ÷èíîì, ìåòîäàìè âèñîêîáàðè÷íî¿ äèëàòî-
ìåòð³¿ òà äèôåðåíö³éíî¿ ñêàíóþ÷î¿ êàëîðèìåòð³¿ âè-
ÿâëåíî, ùî òåìïåðàòóðè ñêëóâàííÿ òà ïëàâëåííÿ ÍÊ
íèæ÷³, í³æ ÏÀ, à ìîäóëü ïðóæíîñò³ ðîçïëàâó ÍÊ çíà÷-
íî âèùèé. Öå ìîæå áóòè ñïðè÷èíåíå åôåêòàìè ãàëü-
ìóâàííÿ íàíî÷àñòèíêàìè ÁÊÍÒ ïðîöåñ³â êðèñòàë³-
çàö³¿ ÏÀ, ç îäíîãî áîêó, òà ïëàñòèô³êàö³¿ àìîðôíî¿
ñêëàäîâî¿ ÏÀ, ç ³íøîãî.

 Íà íàøó äóìêó, ôîðìóâàííÿ ÍÊ ç ðîçïëàâó ïðî-
õîäèòü ïî ìåõàí³çìó ðîñòó êðèñòàë³ò³â ÏÀ, ùî ñóï-
ðîâîäæóºòüñÿ âèò³ñíåííÿì ÷àñòèíîê ÁÊÍÒ ó àìîðô-
íó ñêëàäîâó ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³. Öå äàº ìîæëèâ³ñòü
îòðèìàòè âèñîêîàðìîâàí³ ìàòåð³àëè, ùî âäàëî ïî-
ºäíóþòü êîðèñí³ ôóíêö³îíàëüí³ âëàñòèâîñò³ ÏÀ òà
ÁÊÍÒ.
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Èññëåäîâàíèå  P-V-T ñâîéñòâ íàíîêîìïîçèòîâ íà îñíîâå ÏÀ/ÁÊÍÒ

Â.Â. Êîðñêàíîâ, È.Ë. Êàðïîâà, À.À. Óñåíêî

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

Ìåòîäàìè âûñîêîáàðè÷åñêîé äèëàòîìåòðèè è äèôôåðåíöèàëüíîé ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåòðèè
èçó÷åíî âëèÿíèå ÌÊÍÒ íà ñòðóêòóðó ÏÀ  â íàíîêîìïîçèòàõ ÏÀ/ÌÊÍÒ. Îáíàðóæåíî, ÷òî
òåìïåðàòóðè ñòåêëîâàíèÿ è ïëàâëåíèÿ ÍÊ íèæå ÷åì ÏÀ, à ìîäóëü óïðóãîñòè ðàñïëàâà ÍÊ
çíà÷èòåëüíî âûøå. Ïî íàøåìó ìíåíèþ, ôîðìèðîâàíèå ÍÊ èç ðàñïëàâà ïðîõîäèò ïî ìåõàíèçìó
ðîñòà êðèñòàëëèòîâ ÏÀ, êîòîðûé ñîïðîâîæäàåòñÿ âûòåñíåíèåì ÷àñòèö ÁÊÍÒ â àìîðôíóþ
ñîñòàâëÿþùóþ ïîëèìåðíîé ìàòðèöû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òåïëîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà, ìîäóëü óïðóãîñòè, êðèñòàëëèòû.

Research of the P-V-T properties of the nanocomposites based on PA/ MWCNTs

V.V. Korskanov,  I.L.Karpova, A.A. Usenko

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

The influence MWCNTs as a filler on the structure PA in the nanocomposites PA/ MWCNTs was
investigated by two independent methods. It was obtained  that glass temperature and melt point
nanocomposites lower than PA and elasticity modulus is significantly higher. In our opinion, formation
nanocomposites passes through the mechanism of growth of the crystallites PA, accompanied by
displacement of the particles of MWCNTs to the amorphous component of the polymer matrix.

Keywords: thermophysical properties, modulus of elasticity, crystallites.




