
Ïîë³ìåðíèé æóðíàë, 2014. Ò.36 ¹1. Ñ. 57-65.

© 2014 Â.Ô. Øóìñêèé, Ë.Ô. Êîñÿí÷óê, Ò.Ä. Èãíàòîâà, Þ.Ï. Ãîìçà, È.Ï. Ãåòìàí÷óê, Î.È. Àíòîíåíêî,
Î.Â. Áàáè÷, Ñ.Ä. Íåñèí, Þ.Â. Ìàñëàê 57

ÓÄÊ 541(64+127):532.135
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Èíñòèòóò õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ÍÀÍ Óêðàèíû
48, Õàðüêîâñêîå øîññå, Êèåâ, 02160, Óêðàèíà

Èçó÷åíû îñîáåííîñòè ðåîêèíåòèêè, êèíåòèêè îáðàçîâàíèÿ êîìïîíåíòîâ è ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ
ïðè ôîðìèðîâàíèè íåíàïîëíåííîé è íàïîëíåííîé àýðîñèëîì ñìåñè ïîëèìåòèëìåòàêðèëàò/
ïîëèóðåòàí. Ïîêàçàíî, ÷òî ââåäåíèå àýðîñèëà â èñõîäíóþ ðåàêöèîííóþ ñìåñü ïðè óëüòðàçâóêîâîì
ïåðåìåøèâàíèè îáåñïå÷èâàåò íàíîðàçìåðíîñòü àãðåãàòîâ íàïîëíèòåëÿ è ñïîñîáñòâóåò ëó÷øåìó
äèñïåðãèðîâàíèþ ïîëèóðåòàíà â ïîëèìåòèëìåòàêðèëàòå. Ìîðôîëîãèÿ êîíå÷íîãî ìàòåðèàëà è
åãî ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà îïðåäåëÿþòñÿ ðåîêèíåòèêîé ïðîöåññà îáðàçîâàíèÿ ñìåñè, çàâèñÿùåé
îò óñëîâèé åå ôîðìèðîâàíèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãåëü-òî÷êà, âÿçêîñòü, ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ, íàïîëíåííûå ïîëèìåðíûå ñìåñè, ôàçîâîå
ðàçäåëåíèå.

Ñâîéñòâà êîìïîçèöèîííûõ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèà-
ëîâ â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè îïðåäåëÿþòñÿ ñâîéñòâà-
ìè ïîëèìåðíîé ìàòðèöû, êîòîðûå ìîæíî ðåãóëèðî-
âàòü äîáàâêàìè äðóãîãî ïîëèìåðà [1, 2]. Îäíèì èç
ýôôåêòèâíûõ ñïîñîáîâ ñîçäàíèÿ òàêèõ áèíàðíûõ ïî-
ëèìåðíûõ ìàòðèö ÿâëÿåòñÿ ïîëó÷åíèå âçàèìîïðîíè-
êàþùèõ ïîëèìåðíûõ ñåòîê (ÂÏÑ) è ïîëó-ÂÏÑ, ñâîé-
ñòâà êîòîðûõ ìîãóò èçìåíÿòüñÿ â øèðîêîì äèàïàçîíå
îò óñèëåííûõ ýëàñòîìåðîâ äî óäàðîïðî÷íûõ ïëàñòè-
êîâ ïðè êîìáèíàöèè èõ ýëàñòè÷íûõ è æåñòêèõ êîìïî-
íåíòîâ. Äëÿ ñîçäàíèÿ ìàòåðèàëîâ ñ âûñîêèìè ìåõà-
íè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè íåîáõîäèìî îáåñïå÷èòü
âûñîêóþ âçàèìíóþ àäãåçèþ êîìïîíåíòîâ. Ïîñêîëüêó
áîëüøîå êîëè÷åñòâî ïàð ïîëèìåðîâ èìåþò ñëàáóþ
àäãåçèþ ìåæäó êîìïîíåíòàìè, äëÿ åå ïîâûøåíèÿ èñ-
ïîëüçóþò ñïåöèàëüíûå äîáàâêè – êîìïàòèáèëèçàòî-
ðû. Êëàññè÷åñêèìè êîìïàòèáèëèçàòîðàìè ÿâëÿþòñÿ
áëîêñîïîëèìåðû, ñîñòîÿùèå èç áëîêîâ, èäåíòè÷íûõ
êàæäîìó èç êîìïîíåíòîâ. Áëîêñîïîëèìåðû ââîäÿò â
ïîëèìåðíûå ñìåñè êàê â ãîòîâîì âèäå, òàê è ïîëó÷à-
þò in situ [3].

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ â êà÷åñòâå êîìïàòèáèëèçàòîðîâ
íà÷àëè èñïîëüçîâàòü ìèíåðàëüíûå íàïîëíèòåëè, êî-
òîðûå òàê æå, êàê è áëîêñîïîëèìåðû, ââîäÿò ëèáî â
ãîòîâûå ïîëèìåðíûå ñìåñè [4–9], ëèáî â ñìåñè, ôîð-
ìèðóåìûå in situ [10, 11]. Èçìåíÿÿ ìåæôàçíîå íàòÿ-
æåíèå, íàïîëíèòåëè îáëåã÷àþò äèñïåðãèðîâàíèå îä-
íîé ôàçû â äðóãîé è ñòàáèëèçèðóþò ìîðôîëîãèþ ñìå-
ñè [12]. Îäíàêî, âñëåäñòâèå âûñîêîé ïîâåðõíîñòíîé
ýíåðãèè îíè ñïîñîáíû àãðåãèðîâàòü, îáðàçóÿ ÷àñòè-
öû ñ ðàçìåðàìè áîëåå 1 ìêì äàæå ïðè ìåõàíè÷åñêîì
ñìåøåíèè ðàñïëàâîâ âûñîêîâÿçêèõ ïîëèìåðîâ, ÷òî

çàòðóäíÿåò èõ ðàâíîìåðíîå ðàñïðåäåëåíèå. Óìåíüøèòü
íåæåëàòåëüíóþ àãðåãàöèþ òâåðäûõ ÷àñòèö íàïîëíè-
òåëÿ ìîæíî ïóòåì õèìè÷åñêîé èëè ôèçè÷åñêîé ìîäè-
ôèêàöèè èõ ïîâåðõíîñòè, à òàêæå ïåðåìåøèâàíèåì ñ
ïîìîùüþ óëüòðàçâóêà [13–15]. Èñïîëüçîâàíèå óëüò-
ðàçâóêîâîãî ïåðåìåøèâàíèÿ ïðè ïîëó÷åíèè ÂÏÑ è
ïîëó-ÂÏÑ, êîãäà íàïîëíèòåëü ââîäèòñÿ â èñõîäíóþ
ðåàêöèîííóþ ìàññó, âÿçêîñòü êîòîðîé íà íåñêîëüêî
ïîðÿäêîâ íèæå âÿçêîñòè êîíå÷íîãî ìàòåðèàëà, ïîçâî-
ëÿåò ñóùåñòâåííî îáëåã÷èòü åãî ðàâíîìåðíîå ðàñïðå-
äåëåíèå. Ôîðìèðîâàíèå êîíå÷íîé ìîðôîëîãèè â ðå-
àêöèîííûõ ñèñòåìàõ íà÷èíàåòñÿ íà ðàííåé ñòàäèè
ïðåâðàùåíèÿ è ïðîõîäèò ÷åðåç ðÿä ñòðóêòóðíî-ðåî-
ëîãè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé [16, 17], ñîïðîâîæäàåìûõ ôà-
çîâûì ðàçäåëåíèåì ïåðâîíà÷àëüíî ãîìîãåííîé ðåàê-
öèîííîé ìàññû. Ïðèñóòñòâèå â ñèñòåìå ÷àñòèö ìèíå-
ðàëüíîãî íàïîëíèòåëÿ âëèÿåò íà ñòðóêòóðíî-ðåîëîãè-
÷åñêèå ïåðåõîäû è êîíå÷íóþ ìîðôîëîãèþ òàêîãî
ôàçîðàçäåëåííîãî ìàòåðèàëà.

Â ñâÿçè ñ èçëîæåííûì öåëüþ íàñòîÿùåãî èññëåäî-
âàíèÿ áûëî óñòàíîâëåíèå çàêîíîìåðíîñòåé ïîëó÷åíèÿ
ìåòîäîì ðåàêöèîííîãî ôîðìèðîâàíèÿ áèíàðíîé ïî-
ëèìåðíîé ìàòðèöû (ïîëó-ÂÏÑ), êîòîðàÿ îáëàäàëà áû
ïîëåçíûìè ñâîéñòâàìè, ðåãóëèðóåìûìè ââåäåíèåì
íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà íàïîëíèòåëÿ è (èëè) íàëîæå-
íèåì ìåõàíè÷åñêîãî ñäâèãîâîãî ïîëÿ. Â êà÷åñòâå òà-
êîé ìàòðèöû âûáðàíà ñìåñü ïîëèìåòèëìåòàêðèëàòà
(ÏÌÌÀ) è ñøèòîãî ïîëèóðåòàíà (ÏÓ). Ýòîò âûáîð
îáóñëîâëåí íåîáõîäèìîñòüþ óñèëåíèÿ øèðîêî ðàñïðî-
ñòðàíåííîãî ïëàñòèêà ýëàñòè÷íûì êîìïîíåíòîì. Ïî-
ñêîëüêó ôîðìèðîâàíèå ïîëó-ÂÏÑ ïðîèñõîäèò â ðå-
çóëüòàòå íàëîæåíèÿ äâóõ êîíêóðèðóþùèõ ïðîöåññîâ:
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õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé îáðàçîâàíèÿ êîìïîíåíòîâ è ñî-
ïðîâîæäàþùåãî èõ ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ, ïðåäñòàâëÿ-
ëî èíòåðåñ èçó÷èòü îñîáåííîñòè õèìè÷åñêîé êèíåòè-
êè, ðåîêèíåòèêè è ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ â ïîëó-ÂÏÑ
ÏÌÌÀ–ÏÓ êàê â ïðèñóòñòâèè ìèíåðàëüíîãî íàïîë-
íèòåëÿ, òàê è áåç íåãî, à òàêæå óñòàíîâèòü âëèÿíèå
ýòèõ îñîáåííîñòåé íà ìîðôîëîãèþ è ìåõàíè÷åñêèå
ñâîéñòâà êîíå÷íûõ ìàòåðèàëîâ. Êðîìå òîãî, äëÿ óñòà-
íîâëåíèÿ ðàçìåðîâ íàïîëíèòåëÿ è åãî ðàñïðåäåëåíèÿ
â íàïîëíåííîé ïîëèìåðíîé ìàòðèöå ïðåäñòàâëÿëîñü
öåëåñîîáðàçíûì èññëåäîâàòü ñòðóêòóðó êàê ñàìîãî
íàïîëíèòåëÿ, òàê è íàïîëíåííîé èì ïîëó-ÂÏÑ.
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü.

Îáúåêòàìè èññëåäîâàíèÿ áûëè íåíàïîëíåííûå è
íàïîëíåííûå ñìåñè ÏÌÌÀ–ÏÓ ñîñòàâà 70/30 % ìàñ.
ÏÓ ñèíòåçèðîâàëè èç ìàêðîäèèçîöèàíàòà íà îñíîâå
îëèãîäèýòèëåíãëèêîëüàäèïèíàòà ñ ìîëåêóëÿðíîé ìàñ-
ñîé (ÌÌ) 800 è ãåêñàìåòèëåíäèèçîöèàíàòà, âçÿòûõ â
ñîîòíîøåíèè 1:2, è òðèìåòèëîëïðîïàíà êàê ñøèâàòå-
ëÿ öåïè. Â ãîòîâóþ óðåòàíîâóþ ñìåñü ââîäèëè ðàñ-
ñ÷èòàííîå êîëè÷åñòâî ìåòèëìåòàêðèëàòà (ÌÌÀ) ñ
ðàñòâîðåííûì â íåì èíèöèàòîðîì (äèíèòðèëîì àçî-
áèñ-èçîìàñëÿíîé êèñëîòû), êîíöåíòðàöèÿ êîòîðîãî
ñîñòàâëÿëà 10–2 ìîëü/ë. Â êà÷åñòâå íàïîëíèòåëÿ èñ-
ïîëüçîâàëè àýðîñèë (À) ñ Sóä = 300 ì2/ã. Ïðåäâàðèòåëü-
íî ïðîêàëåííûé ïðè òåìïåðàòóðå 800 °Ñ â òå÷åíèå 6
÷ àýðîñèë â êîëè÷åñòâå 3 % ìàñ. ââîäèëè â ðåàêöèîí-
íóþ ñìåñü, èñïîëüçóÿ óëüòðàçâóêîâîå ïåðåìåøèâàíèå
ñ ÷àñòîòîé 22 êÃö ïðè òåìïåðàòóðå 0 °Ñ íà ïðîòÿæå-
íèè 10 ìèí.

Ñîâìåñòíûå ðåàêöèè ïîëèïðèñîåäèíåíèÿ (îáðàçî-
âàíèå ÏÓ) è ñâîáîäíîðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè
(îáðàçîâàíèå ÏÌÌÀ) ïðîâîäèëè ïðè òåìïåðàòóðàõ
50, 60, 70 è 80 °Ñ.

Êèíåòèêó îäíîâðåìåííîãî îáðàçîâàíèÿ ÏÓ è
ÏÌÌÀ èçó÷àëè ìåòîäîì èçîòåðìè÷åñêîé êàëîðèìåò-
ðèè íà ïðèáîðå ÄÀÊ-1-1À ñîãëàñíî ðàáîòå [18].

Ðåîêèíåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè èçìåðÿëè íà âèñ-
êîçèìåòðå ÂÏÍ-2 [19] ïðè ïîñòîÿííîì íàïðÿæåíèè
ñäâèãà (τ) äî ãåëü-òî÷êè, çà êîòîðóþ ïðèíèìàëè âðå-
ìÿ äîñòèæåíèÿ ñèñòåìîé âÿçêîñòè, ðàâíîé 105 Ïà·ñ
[20].

Ñòðóêòóðó íàïîëíèòåëÿ, ïîëèìåðíîé ìàòðèöû è
êîìïîçèòà íà èõ îñíîâå èññëåäîâàëè ìåòîäîì ìàëî-
óãëîâîãî ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé (ÌÐÐË).
Êðèâûå ÌÐÐË ïîëó÷àëè â âàêóóìíîé êàìåðå Êðàòêè
â èçëó÷åíèè ìåäíîãî àíîäà, ìîíîõðîìàòèçèðîâàííîì
ïîëíûì âíóòðåííèì îòðàæåíèåì è íèêåëåâûì ôèëü-
òðîì [21]. Ñúåìêà îñóùåñòâëÿëàñü â ðåæèìå ìíîãî-
ðàçîâîãî øàãîâîãî ñêàíèðîâàíèÿ ñöèíòèëëÿöèîííî-
ãî äåòåêòîðà â äèàïàçîíå óãëîâ ðàññåÿíèÿ îò 0,03 äî
4,00°, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò âåëè÷èíàì âîëíîâîãî âåêòî-
ðà (q) îò 0,022 äî 2,860 íì–1 (q = 4πsinθ/λ, ãäå 2θ –
óãîë ðàññåÿíèÿ; λ – äëèíà âîëíû ðåíòãåíîâñêîãî èç-
ëó÷åíèÿ). Ïðåäâàðèòåëüíàÿ îáðàáîòêà êðèâûõ ìàëî-
óãëîâîãî ðàññåÿíèÿ îñóùåñòâëÿëàñü ïî ïðîãðàììå

FFSAXS [22]. Ïðè ýòîì âûïîëíÿëèñü òàêèå ïðîöåäó-
ðû: óäàëåíèå ôîíà ïóñòîé êàìåðû è âêëàäà øèðîêîóã-
ëîâîãî ðàññåÿíèÿ, íîðìèðîâàíèå ðàññåÿííîé èíòåí-
ñèâíîñòè ê àáñîëþòíûì åäèíèöàì è ââåäåíèå êîëëè-
ìàöèîííîé ïîïðàâêè. Ñ öåëüþ íàõîæäåíèÿ ïàðàìåò-
ðîâ ñóïðàìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðû, òàêèõ êàê
ôðàêòàëüíûå ðàçìåðíîñòè, îñóùåñòâëÿëè äàëüíåéøèé
àíàëèç ìàëîóãëîâûõ äàííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì àïïðîê-
ñèìàöèè êðèâûõ ðàññåÿíèÿ óíèôèöèðîâàííûì óðàâ-
íåíèåì Áîêàæà [23–25].

Ôàçîâîå ðàçäåëåíèå â ðåàêöèîííûõ ñèñòåìàõ èçó-
÷àëè ìåòîäîì ñâåòîðàññåÿíèÿ [26, 27]. Ñ ýòîé öåëüþ â
êàìåðó ïðèáîðà ñâåòîðàññåÿíèÿ, íàãðåòóþ äî íåîáõî-
äèìîé òåìïåðàòóðû, ïîìåùàëè ðåàêöèîííûå ñìåñè â
âèäå ñýíäâè÷à ìåæäó äâóìÿ ñòåêëÿííûìè ïëàñòèíêà-
ìè ñ ïðîêëàäêàìè ïî ïåðèôåðèè. Òàêèì îáðàçîì óñò-
ðàíÿëèñü êîíòàêò ñ âîçäóõîì è èñïàðåíèå êîìïîíåí-
òîâ â ïðîöåññå ðåàêöèè, à òàêæå îáåñïå÷èâàëàñü ïî-
ñòîÿííàÿ òîëùèíà îáðàçöà. Â òå÷åíèå ðåàêöèè íàáëþ-
äàëè çà èçìåíåíèåì èíòåíñèâíîñòè ñâåòîðàññåÿíèÿ (I)
ñî âðåìåíåì (t), è ïî òî÷êå èçëîìà íà çàâèñèìîñòè I =
f(t) íàõîäèëè âðåìÿ íà÷àëà ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ.

Ìîðôîëîãèþ ïîëó÷åííûõ ìàòåðèàëîâ èññëåäîâà-
ëè íà îïòè÷åñêîì ìèêðîñêîïå Primo Star ôèðìû Carl
Zeiss.
Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ è èõ îáñóæäåíèå.

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíà êðèâàÿ ÌÐÐË èñõîäíîãî àýðî-
ñèëà. Âèäíî, ÷òî òåîðåòè÷åñêàÿ êðèâàÿ õàðàêòåðèçó-
åòñÿ íàëè÷èåì äâóõ ïðÿìîëèíåéíûõ ó÷àñòêîâ ñ íàêëî-
íàìè -3,7 è -2,4 ñîîòâåòñòâåííî. Èçâåñòíî, ÷òî íàëè-
÷èå äâóõ ëèíåéíûõ ó÷àñòêîâ ñâèäåòåëüñòâóåò î ôðàê-
òàëüíîì õàðàêòåðå àãðåãàöèè ýëåìåíòîâ ñòðóêòóðû
ìàòåðèàëà â îáúåìå [23, 24]. Òèï ñîîòâåòñòâóþùåãî
ôðàêòàëüíîãî àãðåãàòà è åãî ðàçìåðíîñòü ìîæíî îï-
ðåäåëèòü ïî âåëè÷èíå íàêëîíà òàêèõ ëèíåéíûõ ó÷àñò-
êîâ [28]. Äëÿ èññëåäóåìîãî íàìè àýðîñèëà ïåðâûé óðî-
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âåíü (ïðàâàÿ ÷àñòü êðèâîé ÌÐÐË) îòâå÷àåò ïîâåðõíî-
ñòíî-ôðàêòàëüíûì àãðåãàòàì, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ
ñïëîøíûìè ÷àñòèöàìè ñ øåðîõîâàòîé ïîâåðõíîñòüþ
è ðàäèóñîì èíåðöèè Rg ≈ 16 íì. Ïîñëåäíèå, â ñâîþ
î÷åðåäü, îáðàçóþò áîëåå êðóïíûå ðàçðûõëåííûå ìàñ-
ñîâî-ôðàêòàëüíûå ÷àñòèöû ñ ðàçìåðíîñòüþ 2,4 (ëå-
âàÿ ÷àñòü êðèâîé ÌÐÐË). Ðàçìåð ýòèõ îáðàçîâàíèé ïðå-
âûøàåò ðàçìåðíûå çîíû èíôîðìàöèè ðåíòãåíîâñêîãî
äèôðàêòîìåòðà (ò. å. 200 íì, ÷òî ÿâëÿåòñÿ âåðõíèì
ïðåäåëîì ðàçðåøåíèÿ ìåòîäèêè, êîòîðûé îïðåäåëÿåò-
ñÿ ìèíèìàëüíî ðåãèñòðèðóåìûì çíà÷åíèåì âîëíîâî-
ãî âåêòîðà ðàññåÿíèÿ) [21]. Íà îñíîâàíèè ýòèõ äàí-
íûõ èñïîëüçóåìûé íàìè íàïîëíèòåëü ìîæíî îòíåñòè
ê íàíîíàïîëíèòåëÿì, à íàïîëíåííóþ èì áèíàðíóþ
ïîëèìåðíóþ ìàòðèöó – ê íàíîêîìïîçèòàì.

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû ïðîôèëè ìàëîóãëîâîãî ðàñ-
ñåÿíèÿ èñõîäíîé ïîëèìåðíîé ìàòðèöû è íàïîëíåííîãî
àýðîñèëîì êîìïîçèòà. Ïîñêîëüêó óðîâåíü ðàññåÿíèÿ
íàíîêîìïîçèòà (êðèâàÿ 2) íà 2–3 ïîðÿäêà ïðåâûøàåò
ñîîòâåòñòâóþùèé óðîâåíü ðàññåÿíèÿ ìàòðèöû (êðè-
âàÿ 1), ðåçóëüòàò âû÷èòàíèÿ ðàññåÿíèÿ ïîñëåäíåé èç
ðàññåÿíèÿ íàíîêîìïîçèòà ïðàêòè÷åñêè íà íåì íå ñêà-
çûâàåòñÿ (êðèâàÿ 3). Ìîäåëèðîâàíèå ðàçíîñòíîé êðè-
âîé ñ ïîìîùüþ óíèôèöèðîâàííîãî óðàâíåíèÿ Áîêà-
æà [23–25] ïîêàçûâàåò, ÷òî ýòà êðèâàÿ èìååò äâà ïðÿ-
ìîëèíåéíûõ ó÷àñòêà ñ íàêëîíàìè -3,7 è -2,4, êîòîðûå
õàðàêòåðíû è äëÿ êðèâîé èñõîäíîãî íàíîíàïîëíèòå-
ëÿ (ðèñ. 1). Ýòî ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî
ðàññåÿíèå íàíîêîìïîçèòà îáóñëîâëåíî òîëüêî ðàññå-
ÿíèåì íàíîíàïîëíèòåëÿ. Ñëåäîâàòåëüíî, íàíîíàïîë-
íèòåëü, ââåäåííûé â ïîëèìåðíóþ ìàòðèöó, ïðàêòè÷åñ-
êè ïîëíîñòüþ ñîõðàíÿåò îñîáåííîñòè ñâîåé ñòðóêòóð-
íîé îðãàíèçàöèè.

Ôîðìèðîâàíèå êîíå÷íîé ìîðôîëîãèè ñìåñè íà÷è-
íàåòñÿ íà ðàííåé ñòàäèè ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ îáîèõ
êîìïîíåíòîâ è ïðîõîäèò íà ýòàïå ìåæäó ôàçîâûì ðàç-

äåëåíèåì è äîñòèæåíèåì ðåàêöèîííîé ìàññîé ãåëå-
îáðàçíîãî ñîñòîÿíèÿ [16]. Íà ýòîò ïðîöåññ áóäåò îêà-
çûâàòü âëèÿíèå è ââåäåíèå â èñõîäíóþ ðåàêöèîííóþ
ñìåñü íàíîíàïîëíèòåëÿ. Â ñâÿçè ñ ýòèì äëÿ ëó÷øåãî
ïðåäñòàâëåíèÿ î ïîâåäåíèè òàêèõ ñèñòåì ïðåäñòàâëÿ-
ëîñü öåëåñîîáðàçíûì èññëåäîâàíèå ðåîëîãè÷åñêèõ
ñâîéñòâ ñìåñè â çàâèñèìîñòè îò êèíåòèêè ðåàêöèé.

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè âÿçêîñòè îò
âðåìåíè ðåàêöèè â ïîëóëîãàðèôìè÷åñêèõ êîîðäèíà-
òàõ äëÿ ÏÌÌÀ, ÏÓ è èõ íåíàïîëíåííîé (ÏÌÌÀ–ÏÓ)
è íàïîëíåííîé (ÏÌÌÀ–ÏÓ+À) ñìåñåé. Èçâåñòíî
[29], ÷òî â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ðàäèêàëüíîé ïîëè-
ìåðèçàöèè ÌÌÀ èçìåíåíèå âÿçêîñòè ðåàêöèîííîé
ìàññû èìååò ñëîæíûé õàðàêòåð è åãî íå óäàåòñÿ îïè-
ñàòü ïðîñòîé ôóíêöèîíàëüíîé çàâèñèìîñòüþ âî âðå-
ìåííîì èíòåðâàëå äî ãåëü-òî÷êè. Â òî æå âðåìÿ, êàê
õîðîøî âèäíî èç ðèñ. 3, íà çàâèñèìîñòè lgη(t) äëÿ ÏÓ
ìîæíî âûäåëèòü äâà ó÷àñòêà, ãäå âÿçêîñòü ðåàêöèîí-
íîé ìàññû èçìåíÿåòñÿ ñîãëàñíî ïðîñòîìó çàêîíó:

η = ηoexp(kt),
ãäå: ηo – âÿçêîñòü â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè; k –
ðåîêèíåòè÷åñêàÿ êîíñòàíòà.

Ñóììàðíûé ïðîöåññ èçìåíåíèÿ âÿçêîñòè ïðè ôîð-
ìèðîâàíèè áèíàðíîé ïîëèìåðíîé ñìåñè ÏÌÌÀ–ÏÓ
èìååò ýêñòðåìàëüíûé õàðàêòåð: ïîñëå ïîâûøåíèÿ âÿç-
êîñòè â òå÷åíèå 65 ìèí íàáëþäàåòñÿ åå ïàäåíèå äî
ìèíèìóìà ïðè 86 ìèí (â îáëàñòè, ñîîòâåòñòâóþùåé
ôàçîâîìó ðàçäåëåíèþ), à çàòåì – äàëüíåéøèé ðîñò
âïëîòü äî ãåëü-òî÷êè. Èçâåñòíî, ÷òî â îáëàñòè àìîðô-
íîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà êàê â ñìåñÿõ ðàñïëàâîâ ïîëè-
ìåðîâ [30, 31], òàê è â ôîðìèðóþùèõñÿ äâóõêîìïî-
íåíòíûõ ïîëèìåðíûõ ñèñòåìàõ [16, 29, 32–34], çàâè-
ñèìîñòü âÿçêîñòè îò êîíöåíòðàöèè, âðåìåíè èëè ñòå-
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çàâèñèìîñòü âÿçêîñòè ñìåñè ÏÌÌÀ–ÏÓ îò
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ïåíè êîíâåðñèè èìååò ýêñòðåìàëüíûé õàðàêòåð. Â óêà-
çàííûõ ðàáîòàõ îáñóæäàåòñÿ âîçìîæíûé ìåõàíèçì
ñíèæåíèÿ âÿçêîñòè ïåðåä åå ïîâûøåíèåì â ïðîöåññå
ðåàêöèè äî ãåëü-òî÷êè. Ýòîò ýôôåêò àíàëîãè÷åí ýêñò-
ðåìàëüíîìó èçìåíåíèþ âÿçêîñòè ïðè ïîëó÷åíèè óäà-
ðîïðî÷íîãî ïîëèñòèðîëà [29]. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðè
îïðåäåëåííîé ñòåïåíè êîíâåðñèè ïðîèñõîäèò ïåðåõîä
îò ñèñòåìû, â êîòîðîé ãîìîãåííûé ðàñòâîð êàó÷óêà â
ñòèðîëå ÿâëÿåòñÿ íåïðåðûâíîé ôàçîé, ê ñèñòåìå, ãäå
êàó÷óê âûäåëÿåòñÿ â âèäå äèñïåðñíîé ôàçû â ðàñòâî-
ðå ÏÑ â ñòèðîëå. Ýòîò ðàñòâîð ôîðìèðóåò íåïðåðûâ-
íóþ ôàçó, â êîòîðîé êàó÷óê ïðè äîñòèæåíèè íåêîòî-
ðîé êîíöåíòðàöèè îáðàçóþùåãîñÿ ïðè ïîëèìåðèçàöèè
ÏÑ óæå íå ðàñòâîðÿåòñÿ. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â
íàøåì ñëó÷àå ïîñëå ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ ïåðâîíà÷àëü-
íî ãîìîãåííîãî ðàñòâîðà ÏÓ, ôîðìèðóþùåãîñÿ â
ÌÌÀ, îáðàçóåòñÿ ãåòåðîãåííàÿ ñèñòåìà, êîòîðàÿ ñî-
ñòîèò èç äèñïåðñíîé ïîëèóðåòàíîâîé ôàçû è íåïðå-
ðûâíîé ñðåäû – ðàñòâîðà ÏÌÌÀ â ÌÌÀ, ÷òî è ïðè-
âîäèò ê ïîÿâëåíèþ ìèíèìóìà íà çàâèñèìîñòè âÿçêîñ-
òè îò âðåìåíè (ðèñ. 3, êðèâàÿ 3).

×òîáû îõàðàêòåðèçîâàòü ïîâåäåíèå òàêèõ ñèñòåì
â íà÷àëå ïðîöåññà èõ ôîðìèðîâàíèÿ, áûëè èçó÷åíû
çàâèñèìîñòè âÿçêîñòè îò ñîñòàâà ñìåñåé (âñòàâêà íà
ðèñ. 3). Èç íåå ñëåäóåò, ÷òî âî âðåìÿ ðåàêöèè íà ïðî-
òÿæåíèè ïåðâûõ 50 ìèí çàâèñèìîñòü âÿçêîñòè îò ñî-
ñòàâà ñìåñè ïîä÷èíÿåòñÿ ïðàâèëó ëîãàðèôìè÷åñêîé
àääèòèâíîñòè: lgηñì. = 0,7 lgηÏÌÌA + 0,3 lgηÏÓ, ÷òî ÿâ-
ëÿåòñÿ îäíèì èç ïðèçíàêîâ ãîìîãåííîñòè ñèñòåìû. Âî
âðåìåííîì èíòåðâàëå 50–65 ìèí íàáëþäàåòñÿ ïîëî-
æèòåëüíîå îòêëîíåíèå îò ïðàâèëà àääèòèâíîñòè. Ýòî
ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåì ìåæìîëåêóëÿðíî-
ãî âçàèìîäåéñòâèÿ óðåòàíîâûõ ãðóïï ðàñòóùèõ öåïåé
ÏÓ ñ êàðáîíèëüíûìè ãðóïïàìè ÌÌÀ è ÏÌÌÀ âî âñå
åùå ãîìîãåííîé ðåàêöèîííîé ìàññå. Âî âðåìåííîì
èíòåðâàëå 65–86 ìèí ïîëîæèòåëüíîå îòêëîíåíèå îò
àääèòèâíîñòè óìåíüøàåòñÿ, è ïðè 86 ìèí (òî÷êà ìè-
íèìóìà íà êðèâîé 3, ðèñ. 3) èìååò ìåñòî îòðèöàòåëü-
íîå îòêëîíåíèå ôóíêöèè η(ñîñòàâ) îò ïðàâèëà ëîãà-
ðèôìè÷åñêîé àääèòèâíîñòè. Ýòîò ýôôåêò îáóñëîâëåí,
ïî-âèäèìîìó, âûäåëåíèåì ÏÓ-ôàçû, è â òàêîì ñëó÷àå
ôèêñèðóþòñÿ çíà÷åíèÿ âÿçêîñòè ìåíåå âÿçêîé íåïðå-
ðûâíîé ñðåäû (ðàñòâîð ÏÌÌÀ â åãî ñîáñòâåííîì
ìîíîìåðå). Äàëüíåéøåå ïîâûøåíèå âÿçêîñòè ðåàêöè-
îííîé ìàññû âïëîòü äî ãåëü-òî÷êè ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâè-
åì óâåëè÷åíèÿ ÌÌ è êîíöåíòðàöèè ÏÌÌÀ.

Ââåäåíèå â ñìåñü äèñïåðñíîãî íàíîíàïîëíèòåëÿ
ïðèâîäèò ê èñ÷åçíîâåíèþ ìèíèìóìà íà êðèâîé çàâè-
ñèìîñòè âÿçêîñòè îò âðåìåíè, è åå ôîðìà èìååò òðà-
äèöèîííûé âèä (êðèâàÿ 4, ðèñ. 3).

Ýêñòðåìàëüíîå èçìåíåíèå âÿçêîñòè â ïðîöåññå
ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ ñòàíîâèòñÿ ìåíåå âûðàæåííûì
ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû, ÷òî âèäíî èç ðèñ. 4, ãäå
ïðèâåäåíî âðåìåííîå èçìåíåíèå âÿçêîñòè ïðè ôîðìè-
ðîâàíèè íåíàïîëíåííîé ñìåñè ÏÌÌÀ–ÏÓ ñîñòàâà 70/
30 % ìàñ. ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ. Î÷åâèäíî, ýòî

îáóñëîâëåíî êàê óâåëè÷åíèåì ñêîðîñòè ïîëèìåðèçà-
öèè, òàê è âîçìîæíûì ïîâûøåíèåì ñîâìåñòèìîñòè
êîìïîíåíòîâ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû. Âñëåäñòâèå ýòî-
ãî ôàçîâîå ðàçäåëåíèå íå óñïåâàåò ïðîÿâèòüñÿ íà çà-
âèñèìîñòè η(t).

Ñîïîñòàâëåíèå äàííûõ î íà÷àëå èíäóöèðîâàííî-
ãî õèìè÷åñêèìè ðåàêöèÿìè ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ, îï-
ðåäåëåííîãî ðåîëîãè÷åñêèì ìåòîäîì è ìåòîäîì ñâå-
òîðàññåÿíèÿ (ðèñ. 4), ïîêàçàëî, ÷òî ïîä äåéñòâèåì
ñäâèãîâîãî ïîëÿ ôàçîâîå ðàçäåëåíèå íà÷èíàåòñÿ ïîç-
æå, ÷åì â íåäåôîðìèðóåìîé ñèñòåìå (íà÷àëî ôàçîâî-
ãî ðàçäåëåíèÿ, îïðåäåëåííîå ìåòîäîì ñâåòîðàññåÿíèÿ,
íà ðèñ. 4 îòìå÷åíî ñòðåëêàìè). Ïîäîáíîå ÿâëåíèå îïè-
ñàíî è â ðàáîòàõ [16, 29–33, 35]. Âîçìîæíîé ïðè÷è-
íîé íàáëþäàåìîãî ïîâûøåíèÿ ñîâìåñòèìîñòè â äå-
ôîðìèðóåìûõ ñèñòåìàõ ìîæåò áûòü ðàçðóøåíèå çà-
ðîäûøåé íîâîé ôàçû â èíòåíñèâíîì ìåõàíè÷åñêîì
ïîëå. Ýòîò ýôôåêò îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì ìåæ-
ôàçíîé ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè è ýíåðãèè äåôîðìè-
ðîâàíèÿ. Ìåõàíèçì ðàçðóøåíèÿ ÷àñòèö âîçíèêàþùåé
ôàçû ðåàëåí òîëüêî òîãäà, êîãäà ìåæôàçíàÿ ïîâåðõ-
íîñòíàÿ ýíåðãèÿ íåâåëèêà, ÷òî òèïè÷íî äëÿ àìîðôíî-
ãî ðàññëîåíèÿ [36]. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî òåìïåðà-
òóðíàÿ çàâèñèìîñòü âðåìåíè íà÷àëà ôàçîâîãî ðàçäå-
ëåíèÿ â ôîðìèðóþùåéñÿ ñèñòåìå ÏÌÌÀ–ÏÓ êàê ïîä
äåéñòâèåì ñäâèãîâîãî äåôîðìèðîâàíèÿ, òàê è áåç íåãî
óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì Àððåíè-
óñà. Ïðè ýòîì ýíåðãèè àêòèâàöèè ôàçîâîãî ðàçäåëå-
íèÿ â óêàçàííûõ óñëîâèÿõ ñîâïàäàþò è ñîñòàâëÿþò
ïðèáëèçèòåëüíî 60 êÄæ/ìîëü, ïîýòîìó ìîæíî ïðåä-
ïîëîæèòü, ÷òî íà÷àëî ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ è â ïåð-
âîì, è âî âòîðîì ñëó÷àÿõ íîñèò àêòèâàöèîííûé õà-
ðàêòåð.

Ïðè ââåäåíèè â ñìåñü íàïîëíèòåëÿ ïðè âñåõ òåì-
ïåðàòóðàõ åå ôîðìèðîâàíèÿ (ðèñ. 5), èìååò ìåñòî ñãëà-
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æèâàíèå êðèâûõ η(t). Ïðè ýòîì òåìïåðàòóðíàÿ çàâè-
ñèìîñòü ãåëü-òî÷êè ôîðìèðóþùèõñÿ íåíàïîëíåííîé
è íàïîëíåííîé ñèñòåì òàêæå îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíè-
åì Àððåíèóñà (ñì. âñòàâêè íà ðèñ. 4 è 5), à ýíåðãèè
àêòèâàöèè ïðîöåññà ãåëåîáðàçîâàíèÿ äëÿ îáåèõ ñìå-
ñåé ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâûå è ñîñòàâëÿþò ~54 êÄæ/
ìîëü.

Äëÿ îöåíêè âëèÿíèÿ êàæäîãî êîìïîíåíòà íà ðåî-
êèíåòèêó ôîðìèðîâàíèÿ íåíàïîëíåííîé è íàïîëíåí-
íîé ñìåñè ÏÌÌÀ–ÏÓ èçó÷åíà êèíåòèêà îáðàçîâàíèÿ
êàê èíäèâèäóàëüíûõ ÏÌÌÀ è ÏÓ, òàê è ÏÌÌÀ è ÏÓ,
ôîðìèðóþùèõñÿ îäíîâðåìåííî â ñìåñÿõ, ïðè òðåõ
òåìïåðàòóðàõ 60, 70 è 80 °Ñ. Äëÿ ïðèìåðà íà ðèñ. 6
ïðèâåäåíû äàííûå òîëüêî äëÿ òåìïåðàòóðû 60 °Ñ,
ïîñêîëüêó êèíåòè÷åñêèå êðèâûå ïðè äðóãèõ òåìïåðà-
òóðàõ èìåþò ïîäîáíóþ ôîðìó. Êàê âèäíî èç ðèñ. 6,
ñêîðîñòü óðåòàíîîáðàçîâàíèÿ (ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ)
óìåíüøàåòñÿ â ðÿäó:

α÷èñò. ÏÓ > αÏÓ â íåíàï. ñì. > αÏÓ â íàï. ñì. (êðèâûå 4–6).
Ñíèæåíèå ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ ÏÓ â ñìåñè (êðè-

âàÿ 5, ðèñ. 6) ñâÿçàíî ñ ðàçáàâëåíèåì óðåòàíîâûõ êîì-
ïîíåíòîâ ÌÌÀ, ÷òî ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ èõ äîëè
â åäèíèöå îáúåìà è çàêîíîìåðíîìó ñíèæåíèþ ñêîðî-
ñòè ðåàêöèè. Ñ ââåäåíèåì àýðîñèëà (êðèâàÿ 6) âÿçêîñòü
ñèñòåìû âîçðàñòàåò, ïîäâèæíîñòü (ñêîðîñòü äèôôó-
çèè) óðåòàíîâûõ êîìïîíåíòîâ óìåíüøàåòñÿ, ñëåäñòâè-
åì ÷åãî ÿâëÿåòñÿ äàëüíåéøåå ïàäåíèå ñêîðîñòè ðåàê-
öèè â íàïîëíåííîé ñìåñè. Ñêîðîñòü ïîëèìåðèçàöèè
ÌÌÀ èçìåíÿåòñÿ â ðÿäó:
α÷èñò. ÏÌÌÀ < αÏÌÌÀ â íåíàï. ñì. < αÏÌÌÀ â íàï. ñì. (êðèâûå 1–3).

Óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè ïîëèìåðèçàöèè ÌÌÀ â ñìå-
ñè (êðèâàÿ 2) ñâÿçàíî ñ ðîñòîì èñõîäíîé âÿçêîñòè ñè-
ñòåìû, ïðèâîäÿùèì ê ñíèæåíèþ ïîäâèæíîñòè (ñêî-
ðîñòè äèôôóçèè) ìàêðîðàäèêàëîâ ÏÌÌÀ, â ðåçóëü-
òàòå ÷åãî óìåíüøàåòñÿ ñêîðîñòü îáðûâà öåïè è óâå-

ëè÷èâàåòñÿ ñêîðîñòü ïîëèìåðèçàöèè ÌÌÀ â öåëîì
[37]. Íåçíà÷èòåëüíûé ðîñò ñêîðîñòè ïîëèìåðèçàöèè
ÌÌÀ ïðè ââåäåíèè â ñìåñü àýðîñèëà (êðèâàÿ 3) îáóñ-
ëîâëåí ýòèìè æå ïðè÷èíàìè è ñâÿçàí ñ óâåëè÷åíèåì
èñõîäíîé âÿçêîñòè ñèñòåìû.

Òàêîå óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè ïîëèìåðèçàöèè ÌÌÀ
â íåíàïîëíåííîé è íàïîëíåííîé ñìåñÿõ ïî ñðàâíåíèþ
ñ èíäèâèäóàëüíûì ÌÌÀ ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé çíà÷è-
òåëüíîãî óìåíüøåíèÿ âðåìåíè ãåëåîáðàçîâàíèÿ (t*) â
ñìåñÿõ (t*ÏÌÌÀ–ÏÓ = 109 ìèí, t*ÏÌÌÀ–ÏÓ+À = 90 ìèí) ïî
ñðàâíåíèþ ñ èíäèâèäóàëüíûìè êîìïîíåíòàìè (t*ÏÌÌÀ
= 160 ìèí, t*ÏÓ = 197 ìèí) (ðèñ. 3).

Âëèÿíèå êîíâåðñèè êîìïîíåíòîâ α íà èçìåíåíèå
âÿçêîñòè âî âðåìÿ ðåàêöèè â íåíàïîëíåííîé è íàïîë-
íåííîé ñìåñÿõ ïðîèëëþñòðèðîâàíî ðèñ. 7 çàâèñèìî-
ñòÿìè η îò αÏÌÌÀ (ðèñ. 7à) è αÏÓ (ðèñ. 7á). Çäåñü òàêæå
ïðèâåäåíû òàêèå çàâèñèìîñòè äëÿ èíäèâèäóàëüíûõ
ÏÌÌÀ (êðèâàÿ 1, ðèñ. 7à) è ÏÓ (êðèâàÿ 1, ðèñ. 7á).
Èç ðèñ. 7à ñëåäóåò, ÷òî íàëè÷èå ÏÓ è ìàëîãî êîëè÷å-
ñòâà íàíîíàïîëíèòåëÿ ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿåò íà õà-
ðàêòåð çàâèñèìîñòè âÿçêîñòè îò ñòåïåíè êîíâåðñèè
ÏÌÌÀ (ýêñòðåìóì íà êðèâîé 2 ïðè α = 9 % ñâÿçàí ñ
ôàçîâûì ïåðåõîäîì). Ôóíêöèÿ η(α) èìååò äîâîëüíî
ñëîæíûé õàðàêòåð [38] è ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà â
äâîéíûõ ëîãàðèôìè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ â âèäå ëîìà-
íîé ëèíèè, ñîñòîÿùåé èç òðåõ ó÷àñòêîâ ñ ðàçíûìè
íàêëîíàìè.

Êðèòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ ñòåïåíè êîíâåðñèè, ïðè êî-
òîðûõ ìåíÿþòñÿ íàêëîíû çàâèñèìîñòè lgη(lgα), ñî-
ñòàâëÿþò 4,6 % (α*) è 11,4 % (α**). Ñîãëàñíî [29], äîñ-
òèæåíèå êðèòè÷åñêèõ òî÷åê îòâå÷àåò îáðàçîâàíèþ â
ðàñòâîðå “ñåòêè çàöåïëåíèé”, à ïðè α** ðàñòâîð ïðè-
îáðåòàåò âûñîêîýëàñòè÷åñêèå ñâîéñòâà (ïîÿâëÿþòñÿ
îáðàòèìûå äåôîðìàöèè è èçìåðèìûå çíà÷åíèÿ ìîäó-
ëÿ âûñîêîýëàñòè÷íîñòè), ÷òî ÿâëÿåòñÿ íåïîñðåäñòâåí-
íûì äîêàçàòåëüñòâîì îáðàçîâàíèÿ ôëóêòóàöèîííîé
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Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü âÿçêîñòè ñìåñè ÏÌÌÀ–ÏÓ+À
îò âðåìåíè ôîðìèðîâàíèÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ: 60 (1);
70 (2) è 80 °Ñ (3). τ = 130 Ïà. Âñòàâêà: òåìïåðàòóðíàÿ
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ñåòêè çàöåïëåíèé ìàêðîìîëåêóë.
Íåñêîëüêî èíàÿ êàðòèíà íàáëþäàåòñÿ ïðè ðàññìîò-

ðåíèè çàâèñèìîñòè âÿçêîñòè îò ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ
ÏÓ. Ýòè äàííûå ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 7á, èç êîòîðîãî
ñëåäóåò, ÷òî ãåëü-òî÷êà â ñìåñè ÏÌÌÀ–ÏÓ äîñòèãà-
åòñÿ ïðè çàìåòíî áîëåå íèçêèõ ñòåïåíÿõ ïðåâðàùå-
íèÿ ÏÓ (16,3 %) ïî ñðàâíåíèþ ñ èíäèâèäóàëüíûì ÏÓ
(67 %). Òåíäåíöèÿ çíà÷èòåëüíîãî ñíèæåíèÿ α (3,8 %)
ñîõðàíÿåòñÿ è ïðè ââåäåíèè â ñìåñü ìàëîãî êîëè÷å-
ñòâà íàíîíàïîëíèòåëÿ. Ñ îäíîé ñòîðîíû, ýòî âûçâàíî
ïàäåíèåì ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ ÏÓ â ñìåñè ïî ñðàâ-
íåíèþ ñî ñêîðîñòüþ îáðàçîâàíèÿ èíäèâèäóàëüíîãî
ÏÓ (ðèñ. 6), à ñ äðóãîé ñòîðîíû – óâåëè÷åíèåì ñêîðî-
ñòè íàðàñòàíèÿ âÿçêîñòè âïëîòü äî ãåëü-òî÷êè â ñìå-
ñÿõ ïî ñðàâíåíèþ ñ èíäèâèäóàëüíûì ÏÓ (ðèñ. 3, êðè-
âûå 2–4).

Òàê æå, êàê è äëÿ ÏÌÌÀ, çàâèñèìîñòü lgη(lgα) äëÿ
èñõîäíîãî ÏÓ è ñìåñåé ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êðèâóþ ñ
÷åòêî âûðàæåííûìè òðåìÿ ëèíåéíûìè ó÷àñòêàìè. Ýòî
óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ñóùåñòâóåò òðè îáëàñòè ñ ðàçíû-
ìè ìåõàíèçìàìè ïðåîáðàçîâàíèÿ, êàæäàÿ èç êîòîðûõ
îïèñûâàåòñÿ ñòåïåííûì óðàâíåíèåì òèïà:

η = Êαn,
ãäå: Ê è n – êîíñòàíòû, îïðåäåëÿþùèå âëèÿíèå ñòåïå-
íè êîíâåðñèè NCO-ãðóïï íà ðåîëîãè÷åñêèå ñâîéñòâà
ñèñòåìû.

Ýòè êîíñòàíòû ðàçëè÷íûå äëÿ òðåõ ó÷àñòêîâ êðè-
âûõ. Äëÿ èñõîäíîãî ÏÓ íà ïåðâîì ó÷àñòêå n â óðàâíå-
íèè (2) ìåíüøå 1 (~0,25). Òàêîå æå çíà÷åíèå n ñîõðà-
íÿåòñÿ è íà ïåðâîì ó÷àñòêå êðèâûõ äëÿ ñìåñè. Íà âòî-
ðîé ñòàäèè ïðåâðàùåíèÿ ÏÓ íàêëîí çàâèñèìîñòè
lgη(lgα) ñîñòàâëÿåò 1,9. Ïðè òàêèõ çíà÷åíèÿõ êîíâåð-
ñèè NCO-ãðóïï âÿçêîñòü ñèñòåìû çíà÷èòåëüíî èçìå-
íÿåòñÿ âñëåäñòâèå óâåëè÷åíèÿ êîëè÷åñòâà ðàçâåòâëå-
íèé è îäíîâðåìåííîãî îáðàçîâàíèÿ â ëîêàëüíûõ îá-
ëàñòÿõ ñèñòåìû îòâåðæäåííûõ ìèêðîãåëåâûõ ÷àñòèö,
êîíöåíòðàöèÿ êîòîðûõ ïîñòåïåííî íàðàñòàåò. È, íà-

êîíåö, òðåòèé ó÷àñòîê îáñóæäàåìîé çàâèñèìîñòè, ãäå
n >> 1,9 (~63) õàðàêòåðèçóåòñÿ ðåçêèì óâåëè÷åíèåì
âÿçêîñòè (áîëüøå, ÷åì íà ïîðÿäîê) ïðè íåçíà÷èòåëü-
íîì óâåëè÷åíèè êîíâåðñèè. Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü äî-
ñòèæåíèåì â ñèñòåìå êðèòè÷åñêîãî ÷èñëà ðàçâåòâëå-
íèé (ñîãëàñíî ñòàòèñòè÷åñêîé òåîðèè ãåëåîáðàçîâàíèÿ
Ôëîðè) è êðèòè÷åñêîé êîíöåíòðàöèè ìèêðîãåëåâûõ
÷àñòè÷åê, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ïðàêòè÷åñêè ìãíîâåííî
ôîðìèðóåòñÿ õèìè÷åñêàÿ ñòðóêòóðíàÿ ñåòêà (ìàêðî-
ãåëü) è ñèñòåìà òåðÿåò òåêó÷åñòü.

Òàêàÿ æå òåíäåíöèÿ èçìåíåíèÿ âÿçêîñòè ïðè óâå-
ëè÷åíèè ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ÏÓ íàáëþäàåòñÿ è äëÿ
ñìåñåé (êðèâûå 2, 3, ðèñ. 7á). Ýêñòðåìóì íà êðèâîé 2
ìîæíî ñâÿçàòü ñ ôàçîâûì ðàçäåëåíèåì â ôîðìèðóþ-
ùåéñÿ ñìåñè ÏÌÌÀ–ÏÓ.

Ìû ñðàâíèëè òàêæå òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè
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Ðèñ. 8. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîíñòàíò
ñêîðîñòè ïîëèìåðèçàöèè ÌÌÀ (1),
óðåòàíîîáðàçîâàíèÿ (2), âðåìåíè ãåëåîáðàçîâàíèÿ (3),
íà÷àëà ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ ïî äàííûì
ñâåòîðàññåÿíèÿ (4) è ðåîëîãèè (5)

(2)
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êîíñòàíò ñêîðîñòè îáåèõ ðåàêöèé, âðåìåíè ãåëåîáðà-
çîâàíèÿ è âðåìåíè íà÷àëà ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ â ñìå-
ñè ÏÌÌÀ–ÏÓ. Ýòè äàííûå ïðèâåäåíû íà ðèñ. 8 â êî-
îðäèíàòàõ Àððåíèóñà. Âèäíî, ÷òî íàêëîíû òåìïåðà-
òóðíûõ çàâèñèìîñòåé óêàçàííûõ õàðàêòåðèñòèê ïðàê-
òè÷åñêè îäèíàêîâûå, ÷òî ìîæåò áûòü ñâèäåòåëüñòâîì
èõ âçàèìîñâÿçàííîñòè è ñîãëàñîâàííîñòè.

Íàëè÷èå íàíîíàïîëíèòåëÿ â ñìåñè ÏÌÌÀ–ÏÓ
(ðèñ. 3 è 7) ïðèâîäèò ê êàðäèíàëüíîìó èçìåíåíèþ
õàðàêòåðà çàâèñèìîñòè åå âÿçêîñòè îò âðåìåíè ðåàê-
öèè è ñòåïåíè ïðåîáðàçîâàíèÿ êîìïîíåíòîâ: èñ÷åçà-
þò ýêñòðåìóìû íà ñîîòâåòñòâóþùèõ êðèâûõ è ñóùå-
ñòâåííî óìåíüøàåòñÿ âðåìÿ ãåëåîáðàçîâàíèÿ. Ñëåäî-
âàòåëüíî, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ìåíÿåòñÿ è óðî-
âåíü ãåòåðîãåííîñòè â ñôîðìèðîâàííîé äâóõôàçíîé
ñìåñè, ïîñêîëüêó íàíîíàïîëíèòåëü ìîæåò ñóùåñòâåí-
íûì îáðàçîì óìåíüøèòü ðàçìåð âêëþ÷åíèé äèñïåðñ-
íîé ïîëèìåðíîé ôàçû è ñòàáèëèçèðîâàòü ìîðôîëîãèþ
ãåòåðîãåííîé ñìåñè [12].

Íà ðèñ. 9 ïðèâåäåíû äàííûå îïòè÷åñêîé ìèêðî-
ñêîïèè îáðàçöîâ èñõîäíîé ðåàêöèîííîé ìàññû (à),
ñìåñåé ÏÌÌÀ–ÏÓ (á) è ÏÌÌÀ–ÏÓ+À (â), ïîëó÷åí-
íûõ â ïðîöåññå ðåàêöèîííîãî ôîðìèðîâàíèÿ â ðàáî-
÷åì óçëå ðåîìåòðà ÂÏÍ. Âèäíî, ÷òî èñõîäíàÿ ðåàêöè-
îííàÿ ñèñòåìà ãîìîãåííà, â òî âðåìÿ êàê ñôîðìèðî-
âàííàÿ ñìåñü ÏÌÌÀ–ÏÓ – ãåòåðîãåííà ñ ðàçìåðàìè

ãåòåðîãåííîñòåé, îáðàçîâàííûìè â îñíîâíîì ÏÓ-ôà-
çîé, ðàâíûìè ~50 ìêì (ðèñ. 9á). Ââåäåíèå íàíîíàïîë-
íèòåëÿ çíà÷èòåëüíî óìåíüøàåò ðàçìåð ãåòåðîãåííîñ-
òåé (< 10 ìêì ) (ðèñ. 9â). Ýòè äàííûå êîððåëèðóþò ñ
äàííûìè ðàáîòû [39], â êîòîðîé ðàññìîòðåíû ìåõà-
íèçì êîìïàòèáèëèçàöèè ãåòåðîãåííîé ïîëèìåðíîé
ñìåñè íàíîíàïîëíèòåëåì è åãî âëèÿíèå íà ìîðôîëî-
ãèþ. Áëàãîäàðÿ ñâîèì ðàçìåðàì íàíîíàïîëíèòåëü âíå-
äðÿåòñÿ ìåæäó ÷àñòèöàìè íîâîé ôàçû è íàêàïëèâàåò-
ñÿ íà ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà, ñîçäàâàÿ òàêèì îáðàçîì
áàðüåð, êîòîðûé ïðåïÿòñòâóåò êîàëåñöåíöèè êàïåëü.
Ïðè ýòîì ôîðìèðóåòñÿ ìîðôîëîãèÿ áîëåå òîíêàÿ è
áîëåå óñòîé÷èâàÿ ê îòæèãó, êàê è â ñëó÷àå äîáàâëåíèÿ
ê ñìåñè cîïîëèìåðà.

Â ðåçóëüòàòå òàêèõ ñóùåñòâåííûõ èçìåíåíèé ìîð-
ôîëîãèè ñìåñè ïîä âëèÿíèåì íàíîíàïîëíèòåëÿ ìåíÿ-
þòñÿ åå ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà (òàáëèöà).
Âèäíî, ÷òî ââåäåíèå ÏÓ è íàíîíàïîëíèòåëÿ ïðèâî-
äèò ê ñíèæåíèþ ìîäóëÿ óïðóãîñòè ÏÌÌÀ (Å) ïî÷òè
â 2 ðàçà, çàêîíîìåðíîìó óìåíüøåíèþ ðàçðûâíîãî íà-
ïðÿæåíèÿ (σð) è çíà÷èòåëüíîìó (áîëüøå, ÷åì íà ïîðÿ-
äîê) óâåëè÷åíèþ ðàçðûâíîãî óäëèíåíèÿ (εð).

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïðî-
öåññà ôîðìèðîâàíèÿ îäíîâðåìåííîé ïîëó-ÂÏÑ
ÏÌÌÀ–ÏÓ ïîêàçàëè, ÷òî ââåäåíèå àýðîñèëà â èñõîä-
íóþ ðåàêöèîííóþ ñìåñü ïðè óëüòðàçâóêîâîì ïåðåìå-
øèâàíèè îáåñïå÷èâàåò íàíîðàçìåðíûå àãðåãàòû íà-
ïîëíèòåëÿ è ñïîñîáñòâóåò ëó÷øåìó äèñïåðãèðîâàíèþ
ÏÓ â ÏÌÌÀ. Ìîðôîëîãèÿ ïîëó÷åííîãî êîìïîçèöè-
îííîãî ìàòåðèàëà ÏÌÌÀ–ÏÓ+À è åãî ìåõàíè÷åñêèå
ñâîéñòâà îïðåäåëÿþòñÿ ðåîêèíåòèêîé ïðîöåññà îáðà-
çîâàíèÿ ñìåñè.

Îáðàçåö Å, ÃÏa σð, MÏa εð, % 
ÏÌÌÀ 2,5 52,7 1,5 

ÏÌÌÀ–ÏÓ 1,1 39,5 15,0 
ÏÌÌÀ–ÏÓ+A 1,2 33,3 24,5 

Òàáëèöà. Ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà êîìïîçèòà íà
îñíîâå ÏÌÌÀ

Ðèñ. 9. Ìîðôîëîãèÿ èñõîäíîé ðåàêöèîííîé ñìåñè (à), ñìåñåé ÏÌÌÀ–ÏÓ (á) è ÏÌÌÀ–ÏÓ+À (â)
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Ìåòîäàìè â³ñêîçèìåòð³¿, ³çîòåðì³÷íî¿ êàëîðèìåòð³¿, ñâ³òëîðîçñ³ÿííÿ ³ îïòè÷íî¿ ì³êðîñêîï³¿
äîñë³äæåí³ îñîáëèâîñò³ ðåîê³íåòèêè, ê³íåòèêè óòâîðåííÿ êîìïîíåíò³â ³ ôàçîâîãî ïîä³ëó ïðè
ôîðìóâàíí³ íåíàïîâíåíî¿ ³ íàïîâíåíî¿ àåðîñèëîì ñóì³ø³ ïîë³ìåòèëìåòàêðèëàò (ÏÌÌÀ)/
ïîë³óðåòàí (ÏÓ). ÏÓ ñèíòåçîâàíèé ³ç ìàêðîä³³çîö³àíàòó íà îñíîâ³ îë³ãîä³åòèëåíãë³êîëüàäèï³íàòó
ç ìîëåêóëÿðíîþ ìàñîþ 800 ³ ãåêñàìåòèëåíä³³çîö³àíàòó, âçÿòèõ ó ñï³ââ³äíîøåíí³ 1:2, òà
òðèìåòèëîëïðîïàíó ÿê çøèâà÷à ëàíöþãà. Ïîêàçàíî, ùî ââåäåííÿ àåðîñèëó â âèõ³äíó ðåàêö³éíó
ñóì³ø ïðè óëüòðàçâóêîâîìó ïåðåì³øóâàíí³ çàáåçïå÷óº íàíîðîçì³ðí³ñòü àãðåãàò³â íàïîâíþâà÷à ³
ñïðèÿº êðàùîìó äèñïåðãóâàííþ ÏÓ â ÏÌÌÀ. Ïðè öüîìó ìåòîäîì ìàëîêóòîâîãî ðîçñ³ÿííÿ
ðåíòãåí³âñüêèõ ïðîìåí³â âñòàíîâëåíî, ùî àåðîñèë â ïîë³ìåðí³é ìàòðèö³ ïðàêòè÷íî ïîâí³ñòþ
çáåð³ãàº îñîáëèâîñò³ ñâîº¿ ñòðóêòóðíî¿ îðãàí³çàö³¿. Ìîðôîëîã³ÿ ê³íöåâîãî ìàòåð³àëó ³ éîãî
ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³ âèçíà÷àþòüñÿ ðåîê³íåòèêîþ ïðîöåñó óòâîðåííÿ ñóì³ø³, ÿêèé çàëåæèòü
â³ä óìîâ ¿¿ ôîðìóâàííÿ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ãåëü-òî÷êà, â’ÿçê³ñòü, ñòóï³íü ïåðåòâîðåííÿ, íàïîâíåí³ ïîë³ìåðí³ ñóì³ø³, ôàçîâèé ïîä³ë.

Rheokinetics of in situ formation of aerosil filled poly(methyl methacrylate)/
polyurethane blend

V.F. Shumsky, L.F. Kosyanchuk, T.D. Ignatova, Yu.P. Gomza, I.P. Getmanchuk, O.I. Antonenko, O.V. Babich,
S.D. Nesin, Yu.V. Maslak

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

The peculiarities of rheokinetics, kinetics of components synthesis and phase separation at the formation
of unfilled and aerosil filled poly(methyl methacrylate) (PMMA)/polyurethane (PU) blend have been
studied by the methods of viscometry, isothermal calorimetry, light scattering and optical microscopy.
PU was synthesized from macrodiisocyanate based on oligodiethylene glycol adipate of molecular mass
800 and hexamethylene diisocyanate in the molar ratio 1:2 using trimethylolpropane as chain cross-
linker. It is shown that the introduction of aerosil into initial reacting blend at the ultrasound mixing
ensures nanosized aggregates of filler and the better dispersion of PU in PMMA. It is established by the
method of small-angle X-ray scattering that aerosil in polymer matrix retains completely the peculiarities
of own structural organization. Morphology and mechanical properties of formed materials are defined
by the rheokinetics of blend formation depending on the conditions of this formation.

Key words: gel point, viscosity, degree of conversion, filled polymer blends, phase separation.




