
Ïîë³ìåðíèé æóðíàë, 2015 Ò.37 ¹3. Ñ. 269-274.

© 2015 Ò.À. Øàíòàëèé, È.Ë. Êàðïîâà, È.Ï. Ãåòìàí÷óê, Â.Ô. Øóìñêèé 269

ÓÄÊ 54-126:678.01:678.746.5

Âÿçêîñòü ðàñòâîðîâ ïîëèàìèäîêèñëîòû íà îñíîâå
ïèðîìåëëèòîâîãî äèàíãèäðèäà, 4,4’-äèàìèíîäèôåíèëîâîãî
ýôèðà è 3,5-äèàìèíîáåíçîéíîé êèñëîòû, íàïîëíåííûõ
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Èíñòèòóò õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ÍÀÍ Óêðàèíû
48, Õàðüêîâñêîå øîññå, Êèåâ, 02160, Óêðàèíà

Ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ ðåîëîãè÷åñêèõ ñâîéñòâ íàïîëíåííûõ êàðáîíàíîòðóáêàìè ðàñòâîðîâ
ïîëèàìèäîêèñëîòû íà îñíîâå ïèðîìåëëèòîâîãî äèàíãèäðèäà, 4,4’-äèàìèíîäèôåíèëîâîãî ýôèðà
è 3,5-äèàìèíîáåíçîéíîé êèñëîòû. Ïîêàçàíî, ÷òî äàííàÿ èçó÷åííàÿ ñèñòåìà õàðàêòåðèçóåòñÿ
íàëè÷èåì ñîáñòâåííîé ñòðóêòóðû, îáðàçóþùåéñÿ çà ñ÷åò ðàçâåòâëåíèé è ñîëåâûõ ôðàãìåíòîâ
â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå. Åå âëèÿíèå ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëÿþùèì â ðåîëîãè÷åñêîì ïîâåäåíèè ðàñòâîðîâ
ïîëèàìèäîêèñëîòû â ñäâèãîâîì ïîëå ïðè íèçêèõ êîíöåíòðàöèÿõ íàïîëíèòåëÿ. Ðåîëîãè÷åñêèé
ïîðîã ïåðêîëÿöèè (ñ*) äëÿ äèñïåðñèé êàðáîíàíîòóáîê â ïîëèàìèäîêèñëîòå ñîñòàâëÿåò ≈  0,2 % ìàñ.,
÷òî ñâÿçàíî ñ òîïîëîãèåé ïîëèìåðíîé ìàòðèöû. Ïðè êîíöåíòðàöèÿõ ñ>ñ* ñèñòåìà ñòàíîâèòñÿ
âÿçêîïëàñòè÷íîé æèäêîñòüþ. Íàèáîëåå áëèçêèìè ïî ðåîëîãè÷åñêîìó ïîâåäåíèþ ê èññëåäîâàííûì
ñèñòåìàì ÿâëÿþòñÿ ðàñòâîðû ÆÊ-ïîëèìåðîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèàìèäîêèñëîòà, êàðáîíàíîòðóáêè, âÿçêîñòü, ïîðîã ïåðêîëÿöèè.

Ââåäåíèå.
Òàêèå ñâîéñòâà ïîëèèìèäîâ (ÏÈ) êàê âûñîêàÿ òåð-

ìîñòîéêîñòü, âîçìîæíîñòü äëèòåëüíîãî èñïîëüçîâàíèÿ
â óñëîâèÿõ ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóð, íåãîðþ÷åñòü â
øèðîêîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå, õîðîøèå ôèçè-
êî-ìåõàíè÷åñêèå è äèýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà îáåñïå-
÷èëè èíòåðåñ ê èçó÷åíèþ èõ â êà÷åñòâå ïîëèìåðíîé
ìàòðèöû äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ
[1]. Èññëåäîâàíèå íàíîêîìïîçèòîâ íà îñíîâå ÏÈ è êàð-
áîíàíîòðóáîê (ÊÍÒ) [2], êîòîðûì ïîñëåäíåå âðåìÿ
óäåëÿåòñÿ çíà÷èòåëüíîå âíèìàíèå, ïðèîáðåòàåò âñå
áîëüøåå çíà÷åíèå. Ðàíåå íàìè áûëè ïîëó÷åíû ÏÈ,
íàïîëíåííûå ÊÍÒ, è èññëåäîâàíû òåðìè÷åñêèå, äèý-
ëåêòðè÷åñêèå è ñòðóêòóðíûå ñâîéñòâà ýòèõ ñèñòåì [3].
Èçó÷åíèå íàíîêîìïîçèòîâ íà îñíîâå ÏÈ ïîçâîëèëî
óñòàíîâèòü âëèÿíèå ïîëèìåðíîé ìàòðèöû íà êîíå÷-
íóþ ìîðôîëîãèþ è ñâîéñòâà íåîðãàíè÷åñêîé ñîñòàâ-
ëÿþùåé è íàíîêîìïîçèòîâ â öåëîì [4].

Ïîëèìåðíàÿ ìàòðèöà, â êîòîðóþ âêëþ÷åíû òâåð-
äûå äèñïåðãèðîâàííûå ÷àñòèöû, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
ñóñïåíçèþ, è òàêèå ñèñòåìû ÷àñòî ðàññìàòðèâàþòñÿ
[5–7], èñõîäÿ èç òåõ æå ïðåäñòàâëåíèé, êîòîðûå ïðèíÿ-
òû äëÿ ñóñïåíçèé êîëëîèäíûõ ÷àñòèö. Ñóùåñòâåííîå
çíà÷åíèå èìååò ýôôåêò ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèÿ äèñïåðñ-
íîé ôàçû, ÷åì è èíòåðåñåí ïåðåõîä â îáëàñòü íàíîðàç-
ìåðîâ. Îí çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè, ðàçìåðà ÷àñòèö è
èõ âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ñîáîé. Î÷åâèäíî, ÷òî ÷åì

ìåíüøå ðàçìåð ÷àñòèö, òåì ïðè ìåíüøåé êîíöåíòðà-
öèè äîñòèãàåòñÿ ýôôåêò ïåðêîëÿöèè, ÷òî âàæíî ïðè
ïåðåõîäå ê íàíîðàçìåðàì. Ñóùåñòâåííî, ÷òî ïðî÷íîñòü
(åå õàðàêòåðèñòèêîé ÿâëÿåòñÿ ïðåäåë òåêó÷åñòè (τ y))
îáðàçóþùåéñÿ ñòðóêòóðû äèñïåðñíîé ôàçû íå çàâè-
ñèò îò ðåîëîãè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìàòðèöû, â ÷àñòíîñòè îò
ÌÌ ïîëèìåðíîãî ñâÿçóþùåãî, à îïðåäåëÿåòñÿ òîëüêî
õàðàêòåðèñòèêàìè äèñïåðãèðîâàííûõ òâåðäûõ ÷àñòèö.
Èìåííî ïîýòîìó âàæåí ðàçìåðíûé ôàêòîð è ïåðåõîä
ê íàíî÷àñòèöàì íàïîëíèòåëÿ.

 Â ðàáîòå [8] ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èçó÷åíèÿ
ðåîëîãè÷åñêèõ ñâîéñòâ íàïîëíåííûõ ÊÍÒ ïîëèàìèäî-
êèñëîò, ÿâëÿþùèõñÿ ïðîìåæóòî÷íûì çâåíîì â ïîëó-
÷åíèè ÏÈ. Îäíèì èç âàæíûõ ìîìåíòîâ ÿâëÿåòñÿ îïðå-
äåëåíèå ìåñòà ïî ðåîëîãè÷åñêèì ñâîéñòâàì òàêîãî ðîäà
ñèñòåì â èåðàðõèè äèñïåðñíûõ êîìïîçèöèé ñ ðàçìå-
ðîì ÷àñòèö íàïîëíèòåëÿ îò îäíîãî íàíîìåòðà äî îä-
íîãî ìèêðîíà (äèàïàçîí ðàçìåðà êîëëîèäíûõ ÷àñòèö).
Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èññëåäîâàíèå ðåîëî-
ãè÷åñêèì ìåòîäîì âëèÿíèÿ íà ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèå
îäíîãî è òîãî æå íàïîëíèòåëÿ (ÊÍÒ) â ìàòðèöå, èìåþ-
ùåé õèìè÷åñêîå ñòðîåíèå, îòëè÷íîå îò ðàíåå íàìè
èçó÷åííîé [8], à òàêæå òåìïåðàòóðû.
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàïîëíåííûõ ÏÀÊ â êà÷åñòâå èñ-
õîäíûõ êîìïîíåíòîâ áûëè èñïîëüçîâàíû ïèðîìåëëè-
òîâûé äèàíãèäðèä, 4,4’-äèàìèíîäèôåíèëîâûé ýôèð è
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3,5-äèàìèíîáåíçîéíàÿ êèñëîòà ïðè ñîîòíîøåíèè ïîñ-
ëåäíèõ 1:1. Ïðåäâàðèòåëüíî ãîòîâèëè ñìåñü èñõîäíîãî
4,4’-äèàìèíîäèôåíèëîâîãî ýôèðà è 3,5-äèàìèíîáåí-
çîéíîé êèñëîòû ñ íåîáõîäèìûì êîëè÷åñòâîì ÊÍÒ äèñ-
ïåðãèðîâàíèåì â íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå ðàñòâîðèòå-
ëÿ – äèìåòèëàöåòàìèäå â òå÷åíèå 5 ìèí. íà óëüòðàçâó-
êîâîì äèñïåðãàòîðå ÓÇ² 22/44. Ýòó ñìåñü çàãðóæàëè â
ðåàêòîð, ïðèáàâëÿëè òàêîå êîëè÷åñòâî ðàñòâîðèòåëÿ,
÷òîáû êîíöåíòðàöèÿ êîíå÷íîãî ðàñòâîðà ÏÀÊ ñîñòàâ-
ëÿëà 20 %. Äàëåå ê ðàñòâîðó ïðè èíòåíñèâíîì ïåðåìå-
øèâàíèè ïîðöèÿìè ïðèáàâëÿëè ïèðîìåëëèòîâûé äè-
àíãèäðèä, çàòåì ðàñòâîð ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå 3 ÷
è ïîëó÷àëè ÏÀÊ ñ ñîîòâåòñòâóþùèì ñîäåðæàíèåì
ÊÍÒ (0,02; 0,05; 0,1; 0.3; 0,5; 0,7; 1,0 % ìàñ.). Èññëåäîâà-
íèå ñ ïîìîùüþ ÈÊ- ñïåêòðîñêîïèè ïîëó÷åííûõ ÏÀÊ
[9] ïîçâîëèëî íàì ñäåëàòü ïðåäïîëîæåíèå î ïðîòåêà-
íèè â ñèñòåìå ïîáî÷íûõ ðåàêöèé: 4, 4’-äèàìèíîäèôå-
íèëîâûé ýôèð, êîòîðûé íå âñòóïèë â ðåàêöèþ ñ ïèðî-
ìåëëèòîâûì äèàíãèäðèäîì, ìîæåò ðåàãèðîâàòü ñ êàð-
áîêñèëüíûìè ãðóïïàìè 3,5-äèàìèíîáåíçîéíîé êèñëî-
òû ñ îáðàçîâàíèåì ñîëè, à çàòåì ïðè íàãðåâàíèè
ïðîèñõîäèò ïðåîáðàçîâàíèå, ïðèâîäÿùåå ê ðàçâåòâëå-
íèþ ïîëèèìèäíîé öåïè. Ïîñêîëüêó ðåàêöèÿ ïîëó÷å-
íèÿ ÏÀÊ ïðîèñõîäèò ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, òî
åñòü âñå îñíîâàíèÿ ïîëàãàòü, ÷òî èìåííî â âèäå ñîëè â
ÏÀÊ ïðèñóòñòâóþò ïðîäóêòû âçàèìîäåéñòâèÿ 4,4’-äè-
àìèíîäèôåíèëîâîãî ýôèðà ñ 3,5-äèàìèíîáåíçîéíîé
êèñëîòîé. Ñõåìó ïîëó÷åíèÿ ÏÀÊ ìîæíî ïðåäñòàâèòü
ñëåäóþùèì îáðàçîì:
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Âÿçêîñòü èñõîäíîãî è íàïîëíåííîãî ðàñòâîðà ÏÀÊ
èçìåðÿëè â øèðîêîì äèàïàçîíå ñêîðîñòè ñäâèãà (γ ) îò
0,123 äî 1073 ñ-1 íà ðîòàöèîííîì âèñêîçèìåòðå Reotest
2.1, èñïîëüçóÿ ðàáî÷èé óçåë öèëèíäð–öèëèíäð.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ îáðàçöîâ íàïîëíåííîé ÏÀÊ áûëè
èñïîëüçîâàíû ÊÍÒ ñ ïëîòíîñòüþ 2100 êã/ì3, êîíòóð-
íîé äëèíîé 1,0–1,5 ìêì, âíåøíèì äèàìåòðîì ≈  20 íì
è óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ 196000 ì2/êã [10].
Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ.

Îñíîâíûå ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïðåäñòàâëåíû
íà ðèñ. 1 â âèäå çàâèñèìîñòè ýôôåêòèâíîé âÿçêîñòè (η)
îò ñêîðîñòè ñäâèãà â äâîéíûõ ëîãàðèôìè÷åñêèõ êîîð-
äèíàòàõ äëÿ èñõîäíîãî ðàñòâîðà ÏÀÊ (êðèâàÿ 1) è íà-
ïîëíåííûõ ðàñòâîðîâ ñ ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèåé ÊÍÒ

(êðèâûå 2–8). Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, â çíà÷èòåëüíîé
îáëàñòè ñêîðîñòåé ñäâèãà âåëè÷èíà η  ðàñòâîðà èñõîä-
íîé ÏÀÊ íå çàâèñèò îò ñêîðîñòè ñäâèãà è òîëüêî ïðè
äîñòàòî÷íî áîëüøèõ ñêîðîñòÿõ ñäâèãà ïðîèñõîäèò ïå-
ðåõîä ê íåíüþòîíîâñêîìó òå÷åíèþ: âÿçêîñòü çíà÷èòåëü-
íî ïàäàåò ñ óâåëè÷åíèåì ñêîðîñòè ñäâèãà.

Ñíèæåíèå âÿçêîñòè ðàñòâîðîâ ïîëèìåðîâ ñâèäåòåëü-
ñòâóåò î íàëè÷èè â íåì ñòðóêòóðû, ðàçðóøàþùåéñÿ
ïîä äåéñòâèåì ïðèëîæåííîãî íàïðÿæåíèÿ [11, 12]. Èç
ïðèâåäåííîé âûøå ñõåìû ïîëó÷åíèÿ ïîëèìåðà âèäíî,
÷òî â ìîëåêóëàõ ÏÀÊ ïðèñóòñòâóþò ñîëåâûå ôðàãìåí-
òû è ðàçâåòâëåíèå ìîëåêóëÿðíîé öåïè, ÷òî ñïîñîáñòâó-
åò ñòðóêòóðèðîâàíèþ ðàñòâîðà.

Ââåäåíèå â ðàñòâîð ìàëûõ êîëè÷åñòâ íàïîëíèòåëÿ
(êðèâûå 2, 3) ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ âÿçêîñòè ñèñòåìû.
Òàêîé æå ýôôåêò íàáëþäàëè ðàíåå âî ìíîãèõ ðàáîòàõ
[13, 14]. Ýòî, âåðîÿòíî, ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ïðè ââåäåíèè
íàïîëíèòåëÿ â òàêèõ ìàëûõ êîëè÷åñòâàõ (êîíöåíòðàöèÿ
ìåíåå 1%) ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå ñòðóêòóðû ðàñòâîðà
ÏÀÊ â ðåçóëüòàòå ìåæìîëåêóëÿðíîãî è ìåæñòðóêòóð-
íîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ÊÍÒ â ðàñòâîðå. Ñòðóêòóðà ÏÀÊ
ðàçðóøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ñêîðîñòè ñäâèãà, î ÷åì
ñâèäåòåëüñòâóåò âèä êðèâûõ: ïðè âûñîêèõ ñêîðîñòÿõ
ñäâèãà ïîÿâëÿþòñÿ ó÷àñòêè, ãäå ýôôåêòèâíàÿ âÿçêîñòü
óìåíüøàåòñÿ.

Äàëüíåéøåå ïîâûøåíèå ñîäåðæàíèÿ ÊÍÒ ïðè
ñ > 0,1 % ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ âÿçêîñòè. Ïðè äîñòà-
òî÷íî âûñîêîì ñîäåðæàíèè ÊÍÒ (êðèâûå 5–8) íàáëþ-
äàåòñÿ èçìåíåíèå õàðàêòåðà òå÷åíèÿ. Íà çàâèñèìîñòè
âÿçêîñòè îò ñêîðîñòè ñäâèãà äëÿ äèñïåðñèé ÊÍÒ â ðà-
ñòâîðå ÏÀÊ â ýòîì ñëó÷àå ìîæíî âûäåëèòü òðè ó÷àñò-
êà, êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò òðåì ðàçëè÷íûì ìåõàíèç-
ìàì òå÷åíèÿ òàêèõ äèñïåðñèé. Êàê âèäíî èç ðèñ. 1, íà
ó÷àñòêå I ïðè óìåíüøåíèè ñêîðîñòè ñäâèãà âÿçêîñòü
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óâåëè÷èâàåòñÿ. Òàêîå ïîâåäåíèå ÿâëÿåòñÿ òèïè÷íûì äëÿ
âÿçêîïëàñòè÷íûõ äèñïåðñíûõ ñèñòåì [7, 15, 16], ãåëåé
[17, 18] è ðàñòâîðîâ ÆÊ-ïîëèìåðîâ [7, 19] è ñâÿçàíî ñ
ïåðåõîäîì ê ïðåäåëó òåêó÷åñòè è ôîðìèðîâàíèåì
âíóòðåííåé ñòðóêòóðû ïðè íåêîòîðîé êðèòè÷åñêîé êîí-
öåíòðàöèè êîìïîíåíòîâ. Êàê áûëî ïîêàçàíî íàìè ðà-
íåå [8] è äðóãèìè àâòîðàìè [12], èíäèâèäóàëüíîñòü äèñ-
ïåðñíîé ñèñòåìû ðàñòâîð ÏÀÊ – ÊÍÒ ñîñòîèò â òîì,
÷òî â íåé ïðè äîñòàòî÷íî íèçêîé êîíöåíòðàöèè íàíî-
íàïîëíèòåëÿ ôîðìèðóåòñÿ ïîäàòëèâàÿ ñòðóêòóðà íà-
ïîäîáèå «ìÿãêîãî äèñïåðñíîãî ãåëÿ». Ñòðóêòóðà òàêî-
ãî ãåëÿ ðàçðóøàåòñÿ (ëèáî ìîäèôèöèðóåòñÿ) ïðè èç-
ìåíåíèè ñêîðîñòè ñäâèãà. Ýòî îáóñëîâëåíî ãåîìåòðè-
÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè íàíîíàïîëíèòåëÿ. Äëÿ òàêèõ
ïðîòÿæåííûõ è ïîëûõ óãëåðîäíûõ íèòåé ñ äèàìåòðîì
(d) ïîðÿäêà íåñêîëüêèõ íì è äëèíîé (l), ïðåâûøàþùåé
1 ìêì, äîëæíî ñóùåñòâîâàòü êðèòè÷åñêîå îòíîøåíèå
l/d, âûøå êîòîðîãî óãëåðîäíàÿ íèòü ñòàíîâèòñÿ ãèá-
êîé. Ïîä äåéñòâèåì òåïëîâîãî äâèæåíèÿ îíà ñïîñîáíà
ñâîðà÷èâàòüñÿ, çàöåïëÿòüñÿ, ïåðåïëåòàòüñÿ ñ äðóãèìè
òàêèìè æå íèòÿìè, ëèáî æåñòêèìè, èìåþùèìè l/d
ìåíüøå êðèòè÷åñêîãî [8]. Ïîýòîìó ÊÍÒ ôîðìèðóþò
ñòðóêòóðíóþ ñåòêó, óçëàìè êîòîðîé ÿâëÿþòñÿ íå òîëü-
êî êîíòàêòû íàíîíèòåé äðóã ñ äðóãîì, íî è èõ çàöåïëå-
íèÿ èëè ïåðåïëåòåíèÿ. Â ñäâèãîâîì ïîëå ïðè íàïðÿæå-
íèÿõ âûøå ïðåäåëà òåêó÷åñòè ïîäàòëèâàÿ ñòðóêòóðíàÿ
ñåòêà èç ÊÍÒ ìîäèôèöèðóåòñÿ: æåñòêèå íàíîíèòè îò-
ðûâàþòñÿ äðóã îò äðóãà â ìåñòàõ êîíòàêòîâ, à ãèáêèå
íèòè ïðîñêàëüçûâàþò äðóã îòíîñèòåëüíî äðóãà â
ìåñòàõ çàöåïëåíèé èëè ïåðåïëåòåíèé. Ýòî ïðèâîäèò ê
ñíèæåíèþ âÿçêîñòè â îáëàñòè II íà êðèâîé òå÷åíèÿ, êî-
òîðàÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ êâàçèíüþòîíîâñêîé ýôôåêòèâ-
íîé âÿçêîñòüþ ïðè êîíöåíòðàöèÿõ ÊÍÒ 0,4–1,0 %.
Ñíèæåíèå âÿçêîñòè â îáëàñòè Ø ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ

îðèåíòàöèåé ñâîáîäíûõ îò óçëîâ ñåòêè óãëåðîäíûõ
íèòåé. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ýòè èçìåíåíèÿ íå òàê ÿðêî
âûðàæåíû êàê â ðàííåå èçó÷åííûõ íàìè ÏÀÊ íà îñíî-
âå ïèðîìåëëèòîâîãî äèàíãèäðèäà è 4,4’-äèàìèíîäèôå-
íèëìåòàíà, íå èìåþùèõ â ñâîåé ñòðóêòóðå ñîëåâûõ
ôîðì è ðàçâåòâëåíèé [8].

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü âÿçêîñòè îò ñêî-
ðîñòè ñäâèãà ïðè òåìïåðàòóðå 45 °Ñ. Êàê âèäíî èç ðè-
ñóíêà, ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû äî 45 °Ñ èçìåíÿ-
åòñÿ õàðàêòåð òå÷åíèÿ ðàñòâîðîâ äëÿ èñõîäíîé ÏÀÊ è
äëÿ ðàñòâîðîâ ñ ìàëûì ñîäåðæàíèåì ÊÍÒ. Òå÷åíèå
ïðèîáðåòàåò íüþòîíîâñêèé õàðàêòåð (êðèâûå 1–4). Ýòî
ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ñîëå-
âàÿ ôîðìà ïåðåõîäèò â õèìè÷åñêóþ ñâÿçü, ÷òî ïðèâî-
äèò ê èñ÷åçíîâåíèþ ñòðóêòóðû, ðàçðóøàþùåéñÿ ïðè
âûñîêèõ ñêîðîñòÿõ ñäâèãà. Ïðè êîíöåíòðàöèÿõ ÊÍÒ
áîëåå 0,3 % õàðàêòåð òå÷åíèÿ íå èçìåíÿåòñÿ (îñòàåòñÿ
òàêèì æå, êàê è äëÿ òåìïåðàòóðû 25 °Ñ). Ýòî ïîäòâåðæ-
äàåò ñäåëàííûå íàìè ðàíåå âûâîäû î òîì, ÷òî ïðè òà-
êîì ñîäåðæàíèè íàïîëíèòåëÿ îïðåäåëÿþùóþ ðîëü â
õàðàêòåðå òå÷åíèÿ èãðàåò ñòðóêòóðà, ñîçäàííàÿ ÊÍÒ.
Äëÿ òåìïåðàòóð 65 è 85 °Ñ çàâèñèìîñòü èìååò àíàëî-
ãè÷íûé õàðàêòåð.

Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè âÿçêîñòè äëÿ ðàñòâî-
ðà ÏÀÊ è íàïîëíåííûõ ñìåñåé ïðè ïîñòîÿííîé ñêîðî-
ñòè ñäâèãà, âûáðàííîé â íüþòîíîâñêîé îáëàñòè íà êðè-
âûõ òå÷åíèÿ (ó÷àñòîê II ðèñ. 1 è 2), ïðåäñòàâëåíû íà
ðèñ. 3. Âèäíî, ÷òî òàêèå çàâèñèìîñòè óäîâëåòâîðèòåëü-
íî îïèñûâàþòñÿ óðàâíåíèåì Àððåíèóñà:

η = Àåõð(Å/RT),
ãäå: Å – ýíåðãèÿ àêòèâàöèè âÿçêîãî òå÷åíèÿ; R – ãàçîâàÿ
ïîñòîÿííàÿ è Ò – àáñîëþòíàÿ òåìïåðàòóðà. Ïðåäñòàâ-
ëåííûå çàâèñèìîñòè ïàðàëëåëüíû äðóã äðóãó è ýòî îç-
íà÷àåò, ÷òî Å òå÷åíèÿ äëÿ ðàñòâîðà ÏÀÊ è äèñïåðñèé
èìååò îäíî è òî æå çíà÷åíèå, ðàâíîå 42 êÄæ/ìîëü.
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Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî ìåõàíèçì òå÷åíèÿ, õàðàêòåðíûé
äëÿ æèäêîñòåé (à èìåííî: ïåðåíîñ êîëè÷åñòâà äâèæå-
íèÿ), ñïðàâåäëèâ è äëÿ èññëåäîâàííûõ íàïîëíåííûõ
ñèñòåì â îáëàñòè íàïðÿæåíèé ñäâèãà âûøå ïðåäåëà
òåêó÷åñòè. Äëÿ ïëàñòè÷åñêîãî òå÷åíèÿ (ïðè íàïðÿæå-
íèÿõ íèæå ïðåäåëà òåêó÷åñòè) ñîïðîòèâëåíèå äåôîð-
ìèðîâàíèþ îáóñëîâëåíî ñìåùåíèÿìè íå â ìàòðèöå, à
ìåæäó âçàèìîäåéñòâóþùèìè ÷àñòèöàìè äèñïåðñíîé
ôàçû [6].

Âåëè÷èíà ïðåäåëà òåêó÷åñòè (τ y) ìîæåò áûòü îïðå-
äåëåíà ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ Êåññîíà [20]:

τ 1/2 = τ y
1/2 + (η p·γ)1/2.

Â ýòîì óðàâíåíèè τ y – ïðåäåë òåêó÷åñòè, à η p –
“ïëàñòè÷åñêàÿ âÿçêîñòü”.

Íà ðèñ. 4 â êîîðäèíàòàõ Êåññîíà ïîêàçàíû êðèâûå
òå÷åíèÿ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Ýêñòðàïîëÿöèÿ
çàâèñèìîñòåé τ 1/2(γ1/2) ê γ1/2 = 0 äàåò çíà÷åíèÿ τ y. Èñõîäÿ
èç ïðèðîäû ïðåäåëà òåêó÷åñòè êàê õàðàêòåðèñòèêè ïðî÷-
íîñòè ñòðóêòóðû, îáðàçîâàííîé íàïîëíèòåëåì, ìîæ-
íî ïðåäïîëîæèòü íåçàâèñèìîñòü òàêîé õàðàêòåðèñòè-
êè îò òåìïåðàòóðû. È äåéñòâèòåëüíî, âî ìíîãèõ ñëó÷à-
ÿõ äëÿ íàïîëíåííûõ ïîëèìåðîâ ñ ìèêðîííûì óðîâ-
íåì ãåòåðîãåííîñòè êàê ïðàâèëî âåëè÷èíà τ y íå
çàâèñåëà îò òåìïåðàòóðû [5]. Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî è
äëÿ èññëåäîâàííîé ñèñòåìû τ y íå çàâèñèò îò òåìïåðà-
òóðû, à çàâèñèò òîëüêî îò ñîäåðæàíèÿ íàïîëíèòåëÿ.

Çàâèñèìîñòü ïðåäåëà òåêó÷åñòè îò êîíöåíòðàöèè
íàíîòðóáîê, äèñïåðãèðîâàííûõ â ìàòðèöàõ ÏÀÊ-1 (íà
îñíîâå ïèðîìåëëèòîâîãî äèàíãèäðèäà è 4,4’-äèàìèíî-
äèôåíèëìåòàíà [8]) è ÏÀÊ-2 (íà îñíîâå ïèðîìåëëèòî-
âîãî äèàíãèäðèäà, 4,4’-äèàìèíîäèôåíèëîâîãî ýôèðà
è 3,5-äèàìèíîáåíçîéíîé êèñëîòû) ïðèâåäåíà íà
ðèñ. 5. Çäåñü ñòðåëêîé ïîêàçàíî ýêñòðàïîëèðîâàííîå
çíà÷åíèå “êðèòè÷åñêîé” êîíöåíòðàöèè ñòðóêòóðîîá-
ðàçîâàíèÿ (“ïåðêîëÿöèè”) ñ* ≈  0,2 % ìàñ. Âèäíî, ÷òî

ïîðîã ïåðêîëÿöèè äëÿ äàííûõ äèñïåðñíûõ ñèñòåì îäè-
íàêîâ, ÷òî ñâÿçàíî ñ íåçàâèñèìîñòüþ èõ ïðåäåëà òåêó-
÷åñòè îò ïðèðîäû ìàòðèöû è òåìïåðàòóðû. Òîëüêî ïðè
ñ > ñ* â íàïîëíåííûõ ñèñòåìàõ ïîÿâëÿåòñÿ ïëàñòè÷íîñòü
[7]. Ñëåäîâàòåëüíî, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ðåîëîãè-
÷åñêîå ïîâåäåíèå íàïîëíåííîãî íàíîòðóáêàìè ðàñòâî-
ðà ÏÀÊ âáëèçè ïðåäåëà òåêó÷åñòè ïîäîáíî ïîâåäåíèþ
ïëàñòè÷íûõ äèñïåðñíûõ ñèñòåì.
Çàêëþ÷åíèå.

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ðåîëîãè÷åñêèõ ñâîéñòâ
íàïîëíåííûõ íàíîòðóáêàìè ðàñòâîðîâ ïîëèàìèäîêèñ-
ëîòû ïîçâîëÿþò ñäåëàòü òàêèå âûâîäû. Ðåîëîãè÷åñêèé
ïîðîã ïåðêîëÿöèè ñ* äëÿ äèñïåðñèé ÊÒÍ â ÏÀÊ-1 è
ÏÀÊ-2 ñîñòàâëÿåò ≈  0,2 % ìàñ. Îí îêàçàëñÿ íèæå ïîðî-
ãà ïåðêîëÿöèè äëÿ äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè,
ñîñòàâëÿþùåé 0,5 % ìàñ. [3]. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî
äëÿ ðåîëîãè÷åñêîãî ïåðêîëÿöèîííîãî ñòðóêòóðèðîâà-
íèÿ ñèñòåìû äîñòàòî÷íî íå òîëüêî íåïîñðåäñòâåííîãî
êîíòàêòèðîâàíèÿ ÷àñòèö íàíîíàïîëíèòåëÿ, íî è ñáëè-
æåíèÿ èõ âî âñåì îáúåìå ìàòåðèàëà íà ðàññòîÿíèå,
îáåñïå÷èâàþùåå îãðàíè÷åíèå ïîäâèæíîñòè ìîëåêóë
îëèãîìåðà â ðàñòâîðå, äëÿ ÷åãî òðåáóåòñÿ ìåíüøåå
êîëè÷åñòâî ÊÒÍ. Ïðè êîíöåíòðàöèÿõ ñ > ñ* ñèñòåìà
ñòàíîâèòñÿ âÿçêîïëàñòè÷íîé æèäêîñòüþ ñ âÿçêîñòüþ
~1000 Ïà·ñ. Òàêèå ìÿãêèå ïîäàòëèâûå ìàòåðèàëû ñ áîëü-
øîé âåðîÿòíîñòüþ ìîãóò îáëàäàòü âÿçêîóïðóãîñòüþ è
ñïîñîáíîñòüþ äåôîðìèðîâàòüñÿ áåç ðàçðóøåíèÿ ïðè-
îáðåòåííîé âíóòðåííåé ñòðóêòóðû âïëîòü äî çíà÷è-
òåëüíûõ àìïëèòóä äåôîðìàöèè. Ê òîìó æå îíè ìîãóò
îáëàäàòü òèêñîòðîïíûìè ñâîéñòâàìè. Òî åñòü, îáðàçî-
âàíèå è ðàçðóøåíèå ñòðóêòóðû ïðîèñõîäèò ïîä äåé-
ñòâèåì äåôîðìèðîâàíèÿ è ïðè îòäûõå âî âðåìåíè.
Î÷åíü ýôôåêòíî ýòî ÿâëåíèå ðåàëèçóåòñÿ êàê óïðî÷-
íåíèå ñòðóêòóðû ïðè áîëüøèõ ñêîðîñòÿõ äåôîðìàöèè,
ïðè÷åì õàðàêòåðíûå âðåìåíà ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèÿ
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è ðàñïàäà ñòðóêòóðû ñîñòàâëÿþò ìèêðîñåêóíäû [21].
Òåõíè÷åñêàÿ ðåàëèçàöèÿ ýòîãî ýôôåêòà ïðèâåëà ê ñî-
çäàíèþ òàê íàçûâàåìîé ‘’æèäêîé áðîíè’’ – çàùèòíîãî
ïîêðûòèÿ, ïî ñâîèì õàðàêòåðèñòèêàì ïðåâîñõîäÿùåãî

èçâåñòíûå ìàòåðèàëû ïîäîáíîãî òèïà. Íàèáîëåå áëèç-
êèìè ïî ðåîëîãè÷åñêîìó ïîâåäåíèþ ê èññëåäîâàííûì
ñèñòåìàì ÿâëÿþòñÿ ðàñòâîðû ÆÊ-ïîëèìåðîâ.
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Â’ÿçê³ñòü ðîç÷èí³â ïîë³àì³äîêèñëîòè íà îñíîâ³ ï³ðîìåë³òîâîãî
ä³àíã³äðèäó, 4,4’-ä³àì³íîäèôåí³ëîâîãî åô³ðó òà 3,5-ä³àì³íîáåíçîéíî¿
êèñëîòè, íàïîâíåíèõ êàðáîíàíîòðóáêàìè

Ò.À. Øàíòàë³é, ².Ë. Êàðïîâà, ².Ï. Ãåòüìàí÷óê, Â.Ï. Øóìñüêèé

²íñòèòóò õ³ì³¿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÍÀÍ Óêðà¿íè
48, Õàðüê³âñüêå øîñå, Êè¿â, 02160, Óêðà¿íà

Ïðîâåäåí³ äîñë³äæåííÿ ðåîëîã³÷íèõ âëàñòèâîñòåé ðîç÷èí³â ïîë³àì³äîêèñëîòè íà îñíîâ³
ï³ðîìåë³òîâîãî ä³àíã³äðèäó, 4,4’-ä³àì³íîäèôåí³ëîâîãî åô³ðó òà 3,5-ä³àì³íîáåíçîéíî¿ êèñëîòè,
íàïîâíåíèõ êàðáîíàíîòðóáêàìè. Ïîêàçàíî, ùî òàêà ñèñòåìà õàðàêòåðèçóºòüñÿ íàÿâí³ñòþ
âëàñíî¿ ñòðóêòóðè, ÿêà óòâîðþºòüñÿ çà ðàõóíîê ðîçãàëóæåíü ³ ñîëüîâèõ ôðàãìåíò³â ó ïîë³ìåðí³é
ìàòðèö³. ²¿ âïëèâ âèçíà÷íèé â ðåîëîã³÷í³é ïîâåä³íö³ ðîç÷èí³â ïîë³àì³äîêèñëîòè ó çñóâíîìó ïîë³
çà íèçüêèõ êîíöåíòðàö³é íàïîâíþâà÷à. Ðåîëîã³÷íèé ïîð³ã ïåðêîëÿö³¿ (ñ*) äëÿ äèñïåðñ³é
êàðáîíàíîòðóáîê ó ïîë³àì³äîêèñëîò³ ñòàíîâèòü ≈  0,2 % ìàñ., ùî ïîâ’ÿçàíî ç òîïîëîã³ºþ
ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³. Çà êîíöåíòðàö³é ñ>ñ* ñèñòåìà ñòàº â’ÿçêîïëàñòè÷íîþ ð³äèíîþ. Íàéá³ëüø
áëèçüê³ çà ðåîëîã³÷íîþ ïîâåä³íêîþ äî äîñë³äæåíèõ ñèñòåì ðîç÷èíè ÐÊ-ïîë³ìåð³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïîë³àì³äîêèñëîòà, êàðáîíàíîòðóáêè, â’ÿçê³ñòü, ïîð³ã ïåðêîëÿö³¿.

Solution viscosity of polyamic acid based on pyromellitic dianhydride,
4,4’- diaminodiphenyl ether, 3,5-diaminobensoic acid filled by carbon nanotubes

T.A. Shantalii, I.L. Karpova, I.P. Getmanchuk, V.F. Shumsky

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

The rheological properties of the solutions polyamic acid based on pyromellitic dianhydride, 4,4'-
diaminodiphenyl ether and 3,5-diaminobenzoic acid, with carbon nanotubes were studied. This system
is characterized by its own structure formed at the expense of branches and salt fragments in the
polymer matrix. Its influence is decisive in the rheological behavior of polyamic acid solution in a
shear field at low concentrations of filler. Rheological percolation threshold c* is set 0,2 wt. %. This is
due to the topology of the polymer matrix. At concentrations c> c*, the system becomes viscoplastic
fluid. Closest to the rheological behavior to investigate systems are solutions LC polymers.

Keywords: polyamic acid, carbon nanotubes, viscosity, percolation threshold.


