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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

АКТУАЛЬНІСТЬ РОБОТИ. Впровадження в народне господарство но­
вої техніки потребує пошуку нових матеріалів, серед яких провід­
не місце займають гетерогенні композиції на основі багатотоннаж- 
нлк полімерів, застосування яких дозволяє розв’язати проблему ма­
тер їало- та енергоємності.

Змінити структуру полімерів на різних рівнях П організації , 
а відповідно 1. властивості.,V можна різними способами. Одним з 
найбільш перспективних з них є введення в полімер дисперсних на­
повнювачів як органічної , так t неорганічної природи.

Однак, поява нових наповнювачів - досить-таки рідкісна подія.
В зв’язку з цим перспективними є дослідження, які пов’язані з по­
шуком нових, нетрадиційних порошкоподібних дрібнодисперсних на­
повнювачів, вивченням основних закономірностей суміщення та пере­
робки їх з полімерами, модифікації поверхні частинок наповнювачів 
і отримання на !х основі ПКМ. Найбільш актуальними є проблеми ви­
користання в якості наповнювачів для полімерних матеріалів непо­
воротних відходів різних виробництв, 'що крім покращення і (або) 
надання нових властивостей полімерним композиційним матеріалам 
дозволяє (хоч частково) розв’язати екологічну проблему.

Робота координувалась Науковою Радею АН УкраІ ни "Полімерні 
композитtoі матеріали" t є частиною комплексної теми "Шляхи на­
правленого регулювання релзкеакційних і термічних властивостей 
гетерогенних полімерних систем на основі гнучколанцюгових поліме­
рів" ( номер державної реєстрації 05.86,0000210, 1986-1991-
1996 p.p.).

МЕТА РОБОТИ:
- шляхом модифікації неорганічного синтетичного фосфогіпсу (ФГ) - 
представника багатотоннзжних мінеральних відходів хімічної про­
мисловості іонами важких металів отримати якісно новий клас по­
тенціальних наповнювачів для гнучколанцюгових полімерів;
- на основі полівінілхлориду, як типового представника багатотон- 
нажних гнучколанцюгових полімерів, шляхом введення в нього дис­
персии?. напсанввачів у вигляді модифікованих фош фосфогіпсу, 
розробити композитЯя! матеріали з покрашеним комплексом фізико- 
х'м і<ших властивосте:»;
- вивчити вгштв нових степеромих наповнювачів на стзуктурно- 
рб'ємнЕ, інзихс мвхашчкі, термодинамічні та теплофізичні харак—
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териетики полімерних систем в полях різно! природи;
- використовуючи припущення про структурну організацію аморфних 
полімерів, отримати ряд аналітичних співвідношень, які дозволять 
прогнозувати в’язкспружні властивості гетерогенних полімерних си­
стем;і __ - '- встановити, виходячи з результатів експериментальних дослід­
жень,, кореляційний взаємозв’язок між фізико-механічнйми, фізико- 
х1мtчкими та теплофізичними властивостями композицій в залежності 
від тішу та кількості Інгредієнтів.

НАУКОВА НОШЗНА РОБОТИ:
- вперше розроблено методику модифікації неорганічного синтетич­
ного фосфогіпсу іонами Еажких металів РЬг+, Hg2+, Ві3+, згідно 
лкс! отримано якісно нові дисперсні наповнювачі ОГрь, ФГ^ та 
ФГБ1 для полівінілхлориду;
- показано, ідо модифіковані форми фосфогіпсу. є. екологічно, чистими
1, виступаючи в ролі вапоЕнювачів, можуть, на .відміну від вихід­
ного фосфогіпсу та типових глинистих мінеральвдх наповнювачів, 
більш інтенсивно змінювати фізйко-механічні, структурно-об’ємні, 
термодинамічні та теплофізичні- характеристики ПКМ, будучи .одно­
часно і термротабілізаторами дач ЦВХ-систэм;
- на основt ПВХ, шляхом введення в нього дисперсних, наповнювач 1 в. 
у вигляді модифікованих форм- фосфогіпсу,«отримано нові ПКМ з по­
кращеним комплексом фізико-іїмічниг властивостей;
- встановлепий кореляційний взаємозв’язок між фізико-механічними, 
фізико-хімічяими та теплофізичними властивостями отриманих компо­
зицій в залежності від типу та кількості інгредієнтів;-
- отримано рівняння стану ГШХ-систем, на основі розв’язку якого 
визначено максимально допустиму внутрішню напругу в досліджуваних 
ПКМ, шо дозволило прогнозувати динамічні в’язкоггоужні властивості 
останніх.

ПРАКТИЧНА ЗНАЧИМІСТЬ РОБОТИ; х
-  запропоновані нові дисперсні наповнювачі гнучколанцюговиЗс л і -  . 
иійних smojsJehx полімерів-у вигляді, модифікозанк*. форм фосфогіп­
су, використання яких відкриває шляхи розв'язання екологічних 
проблем та дозволяє знизити собівартість полімерно? продукції з а ­
рахуйся виклично низької вартості .язпобнхбзчіз на баз- відходіе, 
х іт ічнсй промисловості;
- гвзоачаво ссткмвзьний еклзд та технологічная йржпм отримання
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нових ПКМ на основі полівінілхлориду;
- в широкому інтервалі температур та вмісту ФГ, ФГ^, ФГ'Нв, ФГЗІ 
вивчені фізико-хіміч#! властивості ПКМ;
- теоретично встановлено і експериментально підтверджено область 
ізотропності отриманих ПКМ при їх динамічному навантаженні, що 
відкриває шляхи практичного застосування ПКМ в області динамічних 
полів;
- розроблено вимірювальний комплекс для широкотемпзратурних до­
сліджень теплоємності та теплопровідності ПКМ;
- розроблено t апробовано пакет прикладних програм для комплекс­
них досліджень в’язкопружних та теплофізичних властивостей ШШ;
- теоретичні розрахунки та результати експериментальних дослід­
жень дозволили отримати полімерні системи з підвищеною працездат­
ністю, які задовільняють вимогам Держпланів найважливіших НЙР 
їХВС АН України. 1ХХВ ім. А.В. Думансрого АН України, ЇВС АН Ро­
сії , РДПІ МО України (шифр БДР - 2.11.45).

ПОЛОХЕННН, ЯКІ ЗАХИЩАЮТЬСЯ:
:- методика отримання нсвих дисперсних наповнювачів гнучколанцюго- 
бих аморфних полімерів на .основі фосфогіпсу, модифікованого Іона­
ми важких металів Pb2+, Hg2'*', БІ3+;
;- технологія отримання гетерогенних полімерних систем на основі 
-ПВХ, наповненого .дисперсними модифікованими формами фосфогіпсу;
- закономірності зміни структурно-об’ємних, в'язкопружних та теп­
лофізичних властивостей полім*ра при введенні в нього дисперсних 
низькомолекулярних домішок;
- теоретично обгрунтований І‘екпбриментал'ьно підтверджений метод 
направленого регулювання фізико-хімічних властивостей полімерних 
ситем типу-: "пол і мер-наповнюзач";
- кореляційний взаємозв'язок між фізико-механ^шими, фізшсо-хі- 
мічними та теплофізичними властивостями О'триманих ПКМ в залежнос­
ті- від типу та кількості інгредієнтів;
- розробки по прогнозуванню властивостей і практичному застосу­
ванні полімерних систем.

АПРОБАЦІЯ РОБОТИ.
Основні результати роботи доповідались'і обговорювались на 

щорічних звітних наукових конференціях професорсько-викладацького 
складу Рівненського держанного педагогічного інституту (1985 - 
!99S р.р.,і, на Республіканській .науково-технічніX конференції 
’’Ekohw;-,я матеріальних ресурсів і покрашення «кості виробів і
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конструкцій на основі застосування нових полімерних матеріалів" 
(10-t2.10.1985 р., м. Виноградів), на Всесоюзній науковій нараді 
"Прогнозування експлуатаційних властивостей полімерів" (4-5.12. 
1985 р., м. Москва), на VI Республіканській конференції з високо- 
мсивкуляршх сполук (30.11-2.12.1988 р., м. Київ), на Всесоюзному 
симпозіумі з композиційних полімерних матеріалів під девізом "Но- 

мислення в застосуванні полімерних композитів на шляху в XXI 
століття" (26-27.06.1989 р., м. Москва), на И  Всэооюзнїй конфе­
ренції " з хіміі та фізикохімі! олігомерів (11-13.09.1990 p.,
М- Нальчик;, на ^Всесоюзному семінарі "Фізична хімія і технолог 
г^я фосфідів і фосфоровмісних сплавів" ("Фосфіди-90") (2-4.10. 
1990 р., м. Алма-Ата), на Українській студентській фізичній кон­
ференції. (t3-27,04.l99f p.v м. Львів), на VII Республіканській

і конференції з високомолекулярних сполук (15-1 Є. 10.1991 р., м. Ру- 
бічие), на звітній науково-технічній конференції професорсько-ви­
кладацького складу, наукових працівників і- аспірантів УШ 
їм. Івана Федорова (14-17.04.1992 р., м. Львів), на III науково-. 
практичній конференції молодих вчених і спеціалістів (22-25.09. 
1992 р., м. Москва), па Міжвузівській науково-практичній конфе­
ренції "Розвиток наукове! діяльності студентів на основі експери­
ментальних досліджень в галузі тзплофізики дасперсних. систем^ 
(9-10.06.1992 р., ». Київ-), на науково-практичній конференцій 
"Розвиток технічної і прикладної творчості молоді та фідико-тех- 
нічного експерименту" (3-4.03.1993 p.. м. Рівне:). ^

Дисертацію обговорено на розширеному засіданні кафедри фізи • • 
їси Рівненського , державного педінституту ( протокол N10 від 
25 травня 1993 року ). ... \ ■

ПУБЛІКАЦІЇ. З теми дисертації - опубліковано 3,4 друковані ро­
боти, 23 з яких, що відбивають 11 основний smICt , перелічено ний- 
40. ' ■' ;■

СТРУКТУРА І ОБ'ЄМ РОБОТИ. Дисертація складається з Вступу, 
трьох розділів, підсумків та загальних висновків, а також--до­
датку. Зміст робоги зкяладено на 135 сторінках машинописного тек­
сту, включав 36 рисунків, 7 таблиць, список цитованої літератури, 
qp містить 146 найменувань. ч.

ЗМІСТ ДИСЕРТАЦІЙНО! РОБОТИ. f
7 ВСТУПІ обгрунтовуються актуальність роботи, формулюються 

ттв І зпвданнг. досліджень.
У .ПЯЧРСІвг РОЗДІЛІ зроблено короткий-огляд сучасних уявлень 

яро отраиання изап гал»м»ршга коутюзиційнкх матеріалів шляхом
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введення дисперсних наповнювачів у полімери. Проведено класифі­
кацію дисперсних, наповнювачів з охарактеривуванням fх властивос­
тей. Відмічено, що важливою характеристикою системи "полімер-нв- 
повнювач" є середня відстань між частинками, яка, очевидно, ■ впли­
вав на фізико-хімічні властивості 1ЖЫ. "

При розгляді, фізико-хімічних основ наповнення полімерів ве­
лику увагу приділено вивченню питань перспективної адсорбційно! 
теорії адгезії , яка пов'язує адгезію з дією міжмолекулярних сил 
на межі поділу "полімер-твердз поверхня-’. Зроблено огляд різних 
моделей адсорбційного шару з урахуванням еволюції розвитку науко- 
'вих уявлень.

Проведений аналіз результатів фундаментальних та прикладних 
досліджень з проблем використання наповнювачів як модифікуючих 
домішок ПКМ дозволив зробити висновок про те, що даний напрямок 
досліджень до нинішнього часу зберігає свою актуальність. Зокре­
ма, відсутня чітка класифікація наповнювачів, немає єдино! теорії 
про вплив ступеня наповнення на комплекс властивостей ПКМ, Інфор­
мація про вшпш модифікації поверхні частинок наповнювачів на фі- 
зико-механічві. фізико-хімічні та теплофізичні характеристики на­
повнених полімерів носить розрізнений характер, практично не під­
дається узагальненню використання відходів різних виробництв в 
якості наповнювачів. . .

• У ДРУГОМУ РОЗДІЛІ обгрунтований вибір об’єктів та методів 
дослідження, описана методика отримання нових' наповнювачів для 
полімерів те технологія отриманннч ПКМ.

Основним об.’єктом досліджень був вибраний представник бзга- 
тотоннажних лінійних гнучколанцюгових аморфних полімерів вініло­
вого ряду - промисловий ПВХ суспензійно? полімеризації марки 
С-65, який був попередньо очищений переосадженням 3 ІЮЗЧИНУ, -ЩО 
дозволяло позбавитися низькомолекулярних домішок, залишків іні­
ціатора, емульгатора, захисних колоїдів, з Ш -1,4-1G5.

Язе наповнювачі; ЇЇВХ були використані дисперсні ® V D. та 
ФГ£ Ч отримані не базі фоа|Ьгіясу V багатотеннажного і надто об­
тяжливого відходу при. виробництві концентрованих простих та 
складних фосфорних добрив і екстракційної фосфорної, кислоти в 
процесі сірчанокислої переробки апатитів і фосфоритів, ha ниніш­
ній момент його виробництво перевищило 100 млн. тонн 1 Н&БПЕНаО 
продовжує зростати, створгчсчи при цьому екологічну проблему, 
і;' . Детальне швчеїшя нр®5 .фізяіі0-хшічш!х: властивостей ФГ'доз- 
волїмо виявити ,. .що ' він може еорбувяти деякі кат .і они і утримувати
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їх навколо елементарних структурних шарів. Де' дозволило отримати 
фосфогіпс з різними катіонами, які сорбуються в поверхневому ша­
рі. Для модифікації були вибрані розчинні солі' важких металів РЬ, 
Ві, Hg. які утворкноть найбільш стійкі Алоридні комплекси, конс­
танта нестійкості яких для РЬС1+ 2,3*1.0~®, для ЕЮ12+ S,6-1.Cf3, 
для HgCl1' Б,4*1С_6. Щоб уникнути руйнування кристалічно! гратки 
наповнювача, обробку суспензії ФГ водним розчином солей PbfNO,),,-, 
Ві(К03)3 -5Нг0, Н£(Щ,)г-Н£0 марки "хч" при !х десятикратному над­
лишку у порівнянні з іоннооОмінною ємністю фосфогіпсу проводили в 
два етапи. Пізніше отримані модифіковані ферми фосфогіпсу (ФГрь, 
ФГЕ1 і ФГ^) промигали багатократно дистильованою водою і вида­
лення іонів важких металі і: РЬ2’, Ві3+ і Eg24 контролювали по Іх 
реакції на йодистий калій та методом акперометричного титрування.

Рентгенаструктурний аналіз отриманих НЕПовшюачІв ФГрь,ФГЕ<, 
ФГ^ та ФГ, проведений нз дифрактометр! ДРОН-3 на СоіЦ-вгпром 1 - 
нюванні з застосуванням р-фільтра, та відповідний хімічний аналіз 
показали, що в результаті введення існів Fb2*, Ві3+, Hg24 у фос­
фогіпс тверді розчини (наприклад, PbSO^-CaijO^) не утворюються, є 
навколо кожної з дисперсних частинок ФГ утворюється оболонка з 
рентген-аморфких продуктів реакції . Підтвердженням даного виснов­
ку є проведеній експеримент з ФГрь- Суспензію ®ПрЬ заливали роз­
чином тюсечовини, нагрівали до 353 К і через 300 с долизали К04, 
доводячи рй*>14. Спостерігалося не тільки почорніння суспензії . а 
й утворення чорно-коричневого дзеркала FbS на стінках посудини. 
Така реакція характерна для сполук свинцю з (NH_)2CS.

Отримані наповнювачі ФГрь, ФГЬІ і ФГ^ сушили з використан­
ням вакуумного фільтра при температурах 393 К, 871 К, 923 К та 
1273 К s одночасним приведенням хроматографічного аналізу на га­
зовому хроматограф! марки "Пвет-ІОО”. При термообробці модистко- 
езні форми фосфогіпсу токсичні фтор і фосфор не вбіляють. Воло- 
гоеміст нзповнюЕачів ;:*сля їх термообробки, наприклад, ігри 923 К 
не перевищує 0,135 (показник заломлення і. = 1,595; пр= 1,552; бі­
лизна 94,5*), що задовільняє технологів отримання ПКМ.

Фізш'о-кеханічн’ властивості стриманих модифіковчних форм 
фосфогіпсу ідентичні фізико-механічник властивостям в е п  даєте, 
фосфогіпсу, лише густина зростає в ряді: 3296 кг-лГ”,
рфГв1= 3297 кт-ыГ3; Рфт*рЬ= 3347 кг‘м_3 (відносна похибка ягкірю- 
зань складає є = 0,7ї Розміри час тинок отриманих дисперсних на­
повнювачів складають (і-4;-10~~ м.

оразкв ПКМ готували методом махав ічнап* змішування ПВХ ?
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фосфогіпсом та його модифік;- їними формами з наступиш пресуван­
ням в Т-р режим? в Ідентичних умовах (ї=403 К 1 р=10 Ша) на ус­
тановці, яка дозволяє підтримувати авобіїдний тиск t багатократно 
проводити лінійне нагрівання, витримку в часі при сталій темпера^ 
турі 1 охолодження зразка по заданій програмі. Температурний ре­
жим п! втримувався за допомогою розробленого нами електронного 
програматора температури.

Якість зразків контролювалась за допомогою металографічного 
мікроскопа "МШ-8М" та ультразвукового дефектоскопа.

Для вимірювання динамічних механічних характеристик викорис­
товувався. ультразвуковий метод, який грунтується на вимірюванні 
швидкості і коефіцієнта поглинання пружких хвиль. Похибка вимірю­
вання в’язкопружних властивостей складає: єу = О.БЗЕ; е;і = 1,5%; 
єа_ = 8-10" І залежить бід релаксаційного стайу композицій. Гус­
тий»1 (р) ПКМ вимірювалась дилатометричним методом, в основу якого 
покладено метод гідростатичного зважування (відносна похибка ви­
мірювань густини 0,03* при а = 0,95).

Розроблений нами автоматичний комплекс для иирокотемператур- 
них вимірювань теплофізичних величин ПКМ на Сазі серійних устано­
вок типу "ИТ-С-4аО"{ГОСТ' 8,001-71 ) та "КТ-Я-400" (ГОСТ 8.001-80), 
в основу принципу роботи яких покладено метод монотонного нагріву 
зразка, дозволив дослідити температурні залежності питомої 'тепло­
ємності (Ср) та теплопровідності (А.) композицій при контролі тём- 
ператури з точністю єт= 0,1%. Похибка вимірювань Ср не перевищує 
1%, X - 3% при а = 0,95 у всьому робочому діапазоні*температур.

За допомогою методів ДТА та ТГА, які об’єднує в собі дерива- 
тогрэф системи Ф.ПаулІк, І .Шулік і Л.Ердей мзрки "3427-1000 °С" 
фірми ТЮМ" (Угорщина), визначали напрямок 1 величину зміни ен­
тальпії (АН), величину теплових ефектів зразків, швидкість втрати 
маси та ін. (відносна похибка вимірювань даних методів складає 
є — G%).

Визначення сг дублювалось також за методикою, розробленою на 
основі методів ДЇА та ТГА. Для розв’язання окремих завдань вико­
ристовувались також оптичний, газово-хромзтографі чний, рентгено- 
структурний та інші методи.

Аналіз похибок методів проводився у відповідності До норма­
тивних документ і ь Держстандарту..

Математична обробка та аналіз результатів досліджень прово­
дитись ' №9 машинах Т№1У "ДВК-3", "ІІошук-2", "IBM PC/AT" в системах 
ŜDOS '3.30 та MSD0S 5.0 на- мовах BASIC' '1 'PASKAl sa склздсшша
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програмами, пакет яких приведено у ДОДАТКУ дисертації .
у третьому РОЗДІЛІ представлені результати дослідження 

структурно-оО•ємних, в’язкопружних, теплофізичних та термодина­
мічних характеристик ПВХ, наповненого дисперсними модифікованими 
формами фосфогіпсу з відповідними творет й ч е ш и викладками..

З експериментально отриманих значень густини (р) ПВХ-компо- 
зицій випливає, що вона залежить не тільки, від типу наповнювача, 
а й від його вмісту (ер) в системі. Аналіз . залежності р від <р по­
казує, що величина густини ПКМ ПВХ+ФГ, ПВХ+ФГ.^, ПВХ+ФГ^ та 
ПВХ+ФГ^ зростає з ростом ф наповнювачів. При цьому в усьому діа­
пазоні концентрацій наповнювачів ФГ, ФГръ, ФГЕ± та ФГДв спостері­
гається зменшення густини ІЖМ в ряді: ПБХ+ФГ, ПВХ+ФГВі, ПВХ+ФГгь, 
ПВХ+ФГ'и^. Це, очевидно, обумовлене розмірами іонів Ві3+, РЬ , 
Hg2*, розміщених на поверхні дисперсних частинок фосфогіпсу, які 
зростають.відповідно' в раді: 80Н ^ 01, ^РЬ207, 83Віго9, а також 
значною полярністю макромолекул ПВХ, що створює можливість для 
виникнення диполь-дипольної взаємодії між елементами надмолеку­
лярної структури полімера 1 Іх помітний взаємний вплив на власну 
рухливість під дією межі поділу фаз. Крім цього, для композиції з 
модифікованими формат ФГ на межі поділу фаз "полімер-ваповяювач" 
можливе виникнення координаційних зв’язків між компонентами по 
типу донорно-акцепторно! взаємодії , оскільки Іони металів володі­
ють акпепторними, а макромолекули полімерної матриці, що містять 
полярні групи хлору, донорними властивостями.

В роботі розрахована густина полімерного в'яжучого рп в та 
побудовані графічні залежності рп g від ср.

Порівняння експериментальних значень густини (о) з результа­
тами теоретичних розрахунків ра для ПВХ-сиутем, виконаних за пра­
вилом адитивності, дало можливість зробити висновок про стан гра­
ничного шару (ГШ) на межі поділу фаз "полімер-наповнюзач".

На основі величини інкремента теплоємності' для наповненого 
АсрН і ненаповненого Ас полімера визначили міру активності на­
повнювача . .

а
а ‘ також - товщину ГШ

•> ^СР

1 = г
Г1С О . ? / < ’ ♦ .
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та значення ф .
кр-Аналітично залежність від зміни товщини мі «фазного шару 

(х) у випадку ефективної його тонцини Сїрщ) представлено у вигля-
>  . ' Р

ІТІ н
р = р є т  Рпвх нгиі

На основ! цього зроблено висновок, що при віддаленні від поверхні 
наповнювача тустана ГШ зменшується.

Як показали дослідження, зміна структурно-об'ємних парамет­
рі вПКМ також істотно впливає на в’язкопружні властивості компо­
зицій. Найбільш інтенсивно змішаються дійсні (S', ц'-, к') та 
уявні <Е", jjt'-, к").частини модулів ї, ц 1 к .при вмісті всіх видів 
заповнювачів (ФГ, ФГрь, ФГВ, та ФГ^) в діапазоні концентрацій
0,1-0,5 об.*. Аналогічно до 1', ц' змінюється .1 вшидкість поши­
рення в досліджуваних КОМПОЗИЦІЯХ ультразвукових ХВИЛЬ (Vj , v.). 
Наявність такої ксрє’ляції пояснюється тда, що v̂ , v% так як і Z', 
■ц' залежать від величини внутрішньої 1 мікмолекулярної взаємодії ,- 
щільності упаковки, впорядкованості розміщення макромолекул. 
Зростання -величини концентрації наповнювачІЕ приводить де обме­
ження рухливості полімерних ланок, а також до розпушення полімер­
ної матриці і що в свою чергу, приводить до збільше&ня коефіцієнтів 
поглинання cxj і at УЗ-хвилІ. Значення ІГ та ц' визначається в ос­
новному молекулярною рухливістю. Для всіх досліджуваних ІЖМ міні­
мальні значення В" та ц" спостер і гаються лише при вмісті інгреді­
єнтів ФГ, ФГръ, ФГВ± та ФГ^ 0,5 - 1 об.*. В області концентра­
цій 0,2 - 0,6 об.* спостерівться локальні максимум?. Е" та ц% При 
подальшому збільшенні вмісту наповнювачів в ДКМ зростають дисипа­
тивні втрати енергії . Однак, для композицій ПВХ+ФГв1, ПВІ+ФГ?Ь, 
ШХ+ФГ„' значення Е", a', к" менші, ніж для композицій ПБХ+ФГ,ае '
ПВХ+-ПК.

Використавши результати Хашина 1 Штрікмана по дослідженню 
макроізотропії та усереднення по Фойгту та Рейссу, вивели умову 
ізотропності ІЖМ при їх дияам:чному навантаженні

- зг щ31 гд т>
Отримані функціональні залежності. ц((р). g^f|gy(;P)« ^г(ф) та
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цк(ф) показали, що отримані ПКМ можна вважати Ізотропними в обла­
сті 0,1-10 об.Ж вмісту наповнювачів.

Коефіцієнт Пуассона для дослі джувашгх систем лежйть в межах:
0,35 < v < 0,40. .

Виведене співвідношення -
2 . ’ ' ..

14,94 р Г V -із 
о = -----  — 5—  (Р + 2ав)““  ІМ І 6 J •

дозволило теоретично визначити максимально допустиму величину 
внутрішніх напруг у випадку динамічного зовнішнього навантаження. 
1,42*109 Па $ $ 1,95-109 Па, що добре корелює з експеримен­
тальними даними.

Дослідження залежності ср(Т) ПКМ показали, що для всіх ком­
позит й величина с,-зростає при збільшенні Т у всьому діапазоні 
концентрацій наповнювачів ФГрь, ФГВІ, ФГ^ 1 графічно відобража­
ється ідентичними кривими. Для наповненого ПВХ значення ср дещо 
нижчі, ніж для вихідного ПВХ при T=conet. В області склоподібного 
стану спостерігається незначний ріст ср для всіх ПКМ.

Швидкість зміни (dc ; для ПКМ відповідно складаємр ф=const
•ПВХ+ФГ^- 2,82-3,42 Дж-кг~1-К~2, ПВХ+ФГ„ - 2,73-3,21 Д*-кг_1-К*2,Fb л _р ng
ЦВХ+ФГ - 2,61-3,13 Дж-кг -К .Введення модифікованих форм фос- 
фогшсу в ПВХ не тільки сприяє додатковому упорядкуванню структу-. 
ри, але й помітно обмежує рухливість полімерних ланок поблизу по­
верхні, що найбільш помітно спостерігається при вмісті наповнюва­
чів понад Ю  об.S.

Аналіз температурно! залежності ср 72 кривих ДТА показує, що 
веєдєння вказаних вице наповнювачів приводить до підвищення тем­
ператури fi-переходу, температури склування (Тс) та температури 
початку першої стадії термодеструкціі (Ід)- 

Вони лежать, відповідно, в межах:
TV= 328-338 К (313 К для вихідного ПВХ);
Т„= 360-363 К (353 К для вихідного ПВХ);
Тд= 433-443 К <408 К для вихідного ПВХ).

При цьо:лу максимальні значення усіх трьох величин характерні
для композиції ПВХ+ФГБІ-

Користукчись співвідношенням

г f m. 1 1 Е АДТ і
Ig  | l n j ™  = -  - —-  + lg — т-Т ,

\ m > ‘ КГ (RH)
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визначили енергію активації Е3 процесу дегідрохлорувзння в ПВХ- 
композиціях, яка залежить не тільки від ттіу, але й від вмісту 
дисперсних наповнювачів у ПК}»'. Максимальне значення Еь характерне 
для композиції ПВХ + 4 об." ®Г„., і рівне НЗ кДж-моль-1.Х5І * J? ■

Зміна ентальпії. (ДН̂  для всіх досліджуваних систем з ростом 
температури вростає. Значення АН поповнених систем дещо кіжч':, 
н і к -для БИХ і дного ПВХ.

Залежність АН від Т для досліджуваних систем добре описуєм­
ся рівнянням АН = а(!Г-То), де а - к о с цігзт пропорційності, який 
в залежності від типу ПКМ лежить в межах 0,47-5,09 кДж-кг_і •К~1. 
Наявність інкремента ентальпії на залежностях AH = f(Т) зумовлена 
Інтенсивним ростом рухливості структурних елементів ПКМ.

Максимальне значення теплопровідності (X) характерне для 
композицій ПВХ+ФІ'Б.. Найбільш істотна відносна зміна Я спостері­
гається при ВМІСТ! ФГрь, ФГВ1 та в ПКК е кількості 0,1-
4 об.* Те 10-20 об-%.

ОСНОВНІ РЕЗУЛЬТАТИ І ВИСНОВКИ.
1. Шляхом модифікації неповоротного багатотоннажкого відходу

хімічної щчлмксловості - неорганічного синтетичного фосфогіпсу 
іонами важких металів зтрдаано якісно ноні дисперсні наповнЕвач! 
4Грь, ®rpj та діія полівінілхлориду - типового представника
лінійних гвучкедавцвгевих аморфГійх полімерів. Розроблена*методике 
отримання модифікованих ферм Ф7.

2. Експериментально обтрустований метод направленого perv.nH>- 
ввняя фізикс-мвхуЕїчшх та теплофізичних властивостей полімерних 
систем шляхом введення фосфогіпсу тз його модифікованих форм.

3. Показано, що модафікоЕзні форми (фосфогіпсу є екологічне 
^кетими Г, йиступа»5чк в ролі напоЕпквачів, можуть, на відміну від 
вихідного фосфогіпсу та типових глинястих мінеральних наповнюва­
чів,- більш інтенсивно змізкватк ф!•мкснееіавічиї, структурно- 
об'ємні, тершдинамічці Та теплофтзи'-щі характеристики ПК!»;, буду­
чії одночасно: і дармітс*80їлАир|»и для ПЬ&--систем.

4 На осшбі ПВХ, вшяхс* введення в нього дисперсних наповню­
вачів у бигжд1 модифікозешхформ фосфогіпсу, отримано нові ПКМ 
г покрашеним комплексом властивостей. Найбільш активним являється 
наювзіова- - фосфогіпс, модгфікоььпий іана.ли В13+.

5. Встановлено • обла ть ізотрсшрсті отриманих ПКМ при їх 
щиамічрому навантаженні: вона складає 0,1—1 G о6 Л  вмісту напов- 
нк^зч!в, що в-днр&ває щляхи практичного застосування ПВХ-сиетем в
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області динамічних полів.
6. Показано, що при ср > ф ^  трикомпонентна Гетерогенне сис­

тема вироджується в двохкомпонентну типу: "напоБВювзч-ЛГ, що 
дозволило представити 11 як одномірний суперкристал, в якому час­
тинки наповнювача утворюють просту кубічну гратку з періодом 
8,45-10’6 м $ І $ 1,03-Ю"5 М.

7. Отримане рівняння стану ПВХ-систем, на основі розв'язку
якого визначено максимально допустиму внутрішню напругу в дослід­
жуваних ПКМ: 1,42*109 Па $ °m6I ^ 1,95-Ю9 Па, що дозволило'
прогнозувати динамічні в’язкопружні властивості останніх. Показа­
но, що процес УЗ-коливань у досліджуваних системах поширюється у 
вигляді:еліпсоїда обертання.

8. Встановлений кореляційний взаємозв’язок між фізико-меха- 
нічними, фізико-хімічними та теплофізичними властивостями отрима­
них композицій в- залежності від типу та кількості інгредієнтів..

9. Використання як дисперсних наповнювачів для лінійних
гнучколанцюгових аморфних полімерів модифікованих фори фосфогіпсу 
відкриває шляхи розв’язанкя екологічних проблем та дозволяє зни­
зити собівартість полімерної продукції за рахунок виклнпно низь­
кої вартості використовуваних наповнювачів на базі відходів хі­
мічної промисловості. .

10/На основі серійних установок,'"ИТ-С-400” іа "ИТ-А.-400" за 
рахунок використання EOT та удосконалення методу математичної об­
робки результатів розроблено викірювальний комплекс для широко- 
температурних досліджень питомої теплоємності та теплопровідності 
полімерних композиційних матеріалів.
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