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ВЛИЯНИЕ ХИМИЧЕСКОЙ ПРИРОДЫ КОМПОНЕНТОВ НА ПРОЦЕСС ФОРМИРОВАНИЯ
IN SITU БИНАРНЫХ СМЕСЕЙ ЛИНЕЙНЫХ НЕСОВМЕСТИМЫХ ПОЛИМЕРОВ

Для формирующихся in situ смесей полиметилметакрилата (ПММА) с полиуретанами (ПУ) разной химической
природы определены время достижения максимальной скорости полимеризации метилметакрилата и степень
конверсии компонентов при этой скорости, а также степень конверсии компонентов и доля образовавшихся
полимеров в момент начала фазового разделения для смесей ПММА/ПУ и полистирол/ПУ. Показано, что зна-
чения определяемых параметров зависят от химической природы компонентов и их термодинамической совмес-
тимости в реакционной системе.

ВВЕДЕНИЕ. В последние десятилетия боль-
шое внимание уделяется реакционному смешению
полимеров [1, 2], частным случаем которого явля-
ется формирование in situ полимерных смесей [3, 4].
Ранее в наших работах по исследованию смесей
несовместимых линейных полимеров, компонен-
ты которых образуются одновременно по реак-
циям с разными механизмами (радикальной по-
лимеризации и полиприсоединения) [5—9], было
установлено, что изменение условий протекания од-
ной из них влияет на скорость образования второ-
го компонента. На определенных стадиях реакций
образования компонентов в смеси происходит фа-
зовое разделение. Показано, что на начальных ста-
диях оно осуществляется по механизму спинодаль-
ного распада, при этом начальные стадии фазо-

вого разделения не влияют на кинетику реакций. 
Для более полного понимания процесса фор-

мирования таких смесей целесообразным предста-
вляется исследование влияния химической приро-
ды смешиваемых компонентов на ряд парамет-
ров, характеризующих этот процесс, в частности,
на время достижения максимальной скорости ре-
акции полимеризации и степень конверсии компо-
нентов при этой скорости, а также на степень кон-
версии и долю образовавшихся полимеров в мо-
мент начала фазового разделения. Эти знания важ-
ны, поскольку условия формирования смеси (про-
ходящие химические реакции и индуцированное
ими фазовое разделение) определяют конечную
морфологию, а следовательно, и свойства получа-
емого полимерного материала. С этой целью бы-
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ли изучены кинетика реакций и фазовое разделе-
ние при формировании in situ трех бинарных сме-
ей линейных полимеров разного состава, отли-
чающихся химической природой компонентов.

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТА-
ТОВ. Объектами исследования были смеси поли-
метилметакрилата (ПММА) с двумя полиурета-
нами (ПУ) с различной природой как гибких, так
и жестких блоков. Первый синтезирован из макро-
диизоцианата на основе олиготетраметиленглико-
ля (ОТМГ) с М=1000, гексаметилендиизоцианата
в соотношении 1:2 и диэтиленгликоля как удли-
нителя цепи (ПУ-1), второй — из макродиизоци-
аната на основе олигопропиленгликоля (ОПГ) с
М=1000, смеси 2,4- и 2,6-толуилендиизоцианата
(65:35) при соотношении 1:2 и бутандиола как уд-
линителя цепи (ПУ-2). Также исследована смесь
полистирола (ПС) с ПУ-2. В готовые уретановые
смеси вводили рассчитанное количество метил-
метакрилата (ММА) или стирола с растворенным
в них инициатором α,α’-азо-бис-изобутиронитри-
лом (0.005 моль/л для ММА и 0.02 моль/л для сти-
рола). Катализатором уретанообразования для
ПУ-1 был дибутилдилауринат олова (1⋅10–5 моль/л),
ПУ-2 синтезировали без катализатора. Совмест-
ные реакции полиприсоединения и полимериза-
ции проводили при 333 К. Кинетику этих процес-
сов изучали методом изотермической калоримет-
рии на приборе ДАК-1-1А. Разделение реакций уре-
танообразования и полимеризации ММА или сти-
рола осуществляли по методике, описанной в
работе [10]. Кинетические кривые образования
ПММА и ПС были типичными для радикаль-
ной полимеризации с автоускорением (гель-эф-
фектом) [11]. Из кинетических кривых дифферен-
цированием зависимости степени превращения α
от времени t определяли скорость реакции dα/dt.
Располагая данными о степени конверсии компо-
нентов, рассчитывали долю образовавшихся поли-
меров wi (по отношению к общей массе реакцион-
ной смеси) по соотношению wi = αiW i /W , где αi
— степень конверсии компонента i, W i — его
доля в исходной смеси, а W =1.

Фазовое разделение в формирующихся сме-
сях изучали методом светорассеяния [12, 13]. Реак-
ционные смеси помещали между двумя стеклами
в виде сэндвича  в камеру прибора светорассея-
ния, нагретую до 333 К , и наблюдали за измене-
нием интенсивности светорассеяния I со временем
t. По излому на зависимости I = f(t) оценивали вре-
мя начала фазового разделения. Поскольку на

начальных стадиях фазового разделения зависи-
мость lnI = f(t) оказалась прямолинейной [5, 7, 9],
для характеристики кинетики фазового разделе-
ния в процессе реакций формально была исполь-
зована теория Кана–Хилларда спинодального ме-
ханизма фазового разделения [14], согласно кото-
рой зависимость интенсивности светорассеяния от
времени описывается соотношениями в виде [15]:

I =   I0exp[2R (q)t] (1)
или
               ln(I/I0) =  2R (q)t ,            (2)ы
где R (q) — фактор “усиления”, который характери-
зует скорость нарастания флуктуаций концентра-
ции при изотермическом фазовом разделении.

На рис. 1 приведена зависимость времени до-
стижения максимальной скорости полимеризации

Химия высокомолекулярных  соединений 

Рис. 1. Зависимость времени достижения максимальной
скорости полимеризации ММА от состава исходных
смесей ПММА/ПУ-1 (1) и ПММА/ПУ-2 (2).

Рис. 2. Зависимость степени конверсии ММА (1, 1’) и
NCO-групп (2, 2’) при максимальной скорости полиме-
ризации ММА от состава исходных смесей ПММА/
ПУ-1 (1, 2) и ПММА/ПУ-2 (1’, 2’).
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ММА, а на рис. 2 — степени конверсии ММА и
NCO-групп (последняя является характеристикой
реакции уретанообразования) при этой скорости
от содержания ПУ в исходных смесях. Зависи-
мость времени достижения максимальной скорос-
ти полимеризации ММА от содержания ПУ неза-
висимо от его химической природы описывается
одной и той же кривой (рис. 1). В то же время сте-
пени конверсии ММА при максимальной скорос-
ти его полимеризации в смесях с ПУ на основе
ОТМГ и ОПГ существенно различаются (рис. 2). 

Так, при малых концентрациях ПУ степень
конверсии ММА в смесях ПММА/ПУ-2 меньше,
чем в смесях ПММА/ПУ-1. С увеличением концен-
трации ПУ степень конверсии ММА в смесях
ПММА/ПУ-2 существенно возрастает и превыша-
ет степень конверсии ММА в смесях ПММА/ПУ-
1. Степень конверсии NCO-групп для обоих ПУ
возраcтает с увеличением их концентрации в сме-
сях практически одинаково независимо от хими-
ческой природы, при этом степень конверсии для
ПУ-2 даже без катализатора выше, чем для ПУ-1.
Существенный рост скорости полимеризации ММА
при увеличении концентрации ПУ-2 может быть
обусловлен бo′льшей скоростью образования ПУ-
2, чем ПУ-1, и, следовательно, бo′льшей вязкостью
системы при максимальной скорости полимери-
зации ММА, приводящей к падению величины
константы скорости обрыва цепи [11]. 

Следует отметить, что зависимость времени до-
стижения максимальной скорости полимеризации
ММА в среде ПУ разной химической природы от
состава исходных смесей описывается одной и той
же кривой, в то время как степень конверсии ММА
в максимумах разная. Это происходит вследствие
того, что разница в исходных вязкостях макроди-
изоцианатов на основе ОПГ и ОТМГ компенси-
руется разными скоростями реакции уретанооб-
разования (степенями конверсии для ПУ) [16], то
есть в процессе реакции вязкости среды обеих сме-
сей становятся близкими. Несмотря на возможно
бoльшую вязкость макродиизоцианата на основе
ОТМГ, степень конверсии для ПУ на его основе при
максимальной скорости полимеризации ММА ме-
ньше, чем для ПУ на основе ОПГ (см. кривые 2 и
2’ на рис. 2), то есть действительно скорость ре-
акции образования ПУ-1 меньше, чем ПУ-2.

На рис. 3 и 4 приведены зависимости степени
конверсии ММА и NCO-групп, а также доли об-
разовавшихся ПММА и ПУ в момент начала фа-
зового разделения от состава исходных смесей. Вид-

но, что в начале фазового разделения эти величи-
ны для всех исходных составов в системе с ПУ-2
больше, чем в системе с ПУ-1. На основе получен-
ных данных можно предположить, что совмести-
мость компонентов в системе ПММА/ПУ-2 боль-
ше, чем в системе ПММА/ПУ-1. Такое утвержде-
ние можно сделать, если рассмотреть исследуемые
системы с термодинамических позиций. Пред-
ставляя формирующиеся системы ПММА/ПУ

Рис. 4. Зависимость доли образовавшихся ПММА (1,
1’) и ПУ (2, 2’) в момент начала фазового разделения
от состава  исходных смесей ПММА/ПУ-1 (1, 2) и
ПММА/ПУ-2 (1’, 2’).

Рис. 3. Зависимость степени конверсии ММА (1, 1’) и
NCO-групп (2, 2’) в момент начала  фазового  разделе-
ния от состава исходных смесей ПММА/ПУ-1 (1, 2) и
ПММА/ПУ-2 (1’, 2’). 
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как тройные смеси полимер 1—полимер 2—раст-
воритель, где в качестве растворителя может быть
смесь ММА с уретановыми компонентами, и при-
нимая, что параметры термодинамического взаи-
модействия ПММА с ММА и ПУ с уретановыми
компонентами равны нулю [4], можно записать вы-
ражение для общего параметра термодинамичес-
кого взаимодействия в виде:

 χобщ = χ ПММА/урет.комп ⋅ ϕПММА⋅ϕурет.комп +
+ χПУ/ММА⋅ϕПУ⋅ϕММА + χПММА/ПУ⋅ϕПММА⋅ϕПУ , (3)

где χij — термодинамические параметры парных
взаимодействий, а ϕi — массовые доли компо-
нентов в реакционной смеси.

Поскольку рассматриваются системы в момент
начала фазового разделения, параметры χобщ и
χПММА/ПУ  являются положительными. Из того
факта, что для одного и того же состава исход-
ной смеси в момент начала фазового разделения
ϕПММА и ϕПУ для смеси ПММА с ПУ-2 выше,
чем для смеси ПММА с ПУ-1 (рис. 4), следует,
что в первой системе параметр χобщ достигает
величины, при которой начинается фазовое раз-
деление, при бoльших концентрациях образовав-
шихся ПММА и ПУ, чем во второй системе. Из
уравнения (3) видно, что для системы ПММА/
ПУ-2 величина χобщ, при которой начинается фа-
зовое разделение, достигает такого же значения,
как и для системы ПММА/ПУ-1, при меньших
значениях параметров термодинамического взаи-
модействия, входящих в это уравнение, то есть ком-
поненты в системе ПММА/ПУ-2 более совмести-
мы, чем в системе ПММА/ПУ-1.

Следует отметить, что величины 2R(q), харак-
теризующие скорость фазового разделения, для сме-
сей ПММА/ПУ-2 больше, чем для смесей ПММА/
ПУ-1 (таблица). Эти данные как будто противо-
речат предположению о том, что совместимость
компонентов в смеси ПММА/ПУ-1 меньше, чем в
смеси ПММА/ПУ-2. Однако в работе [5] было
показано, что для системы ПММА/ПУ-1 на зави-
симостях lnI = f(t), из наклонов которых рассчи-
тываются величины 2R (q), на более поздних ста-
диях реакции наблюдаются вторые прямолиней-
ные участки с бoльшим наклоном, что свидетель-
ствует о возрастании скорости фазового разделе-
ния на этих стадиях, причина чего пока неясна. 

Влияние совместимости компонентов на на-
чало фазового разделения более четко можно на-
блюдать при замене ПММА на ПС в смесях с ПУ
одной и той же химической природы, в данном

случае с ПУ на основе ОПГ. Как видно из табли-
цы, для систем с ПС времена начала фазового раз-
деления существенно меньше, а скорости фазово-
го разделения больше, чем для систем с ПММА.
Из рис. 5 и 6, на которых в зависимости от состава
исходных смесей приведены степень конверсии
компонентов и массовая доля образовавшихся по-
лимеров в момент начала фазового разделения,
видно, что степень конверсии стирола и доля ПС
значительно меньше, чем степень конверсии ММА
и доля ПММА (кривые 1 и 1’ соответственно).
Аналогично степень конверсии NCO-групп и доля

Химия высокомолекулярных  соединений

Зависимость времени начала фазового разделения t и его
скорости 2R(q) от состава исходных реакционных смесей

Состав
смесей,
% мас.

ПММА/ПУ-1 [5]ПММА/ПУ-2 [7] ПС/ПУ-2 [9]

t,
мин

2R (q)⋅104,
c–1

t,
мин

2R (q)⋅104,
c–1

t,
мин

2R (q)⋅104,
c–1

75/25 66 3.80
70/30 12.5 16.70
60/40 62 2.83
50/50 41 4.75 58 2.81 15.0 14.20
40/60 34 7.78 22.0 12.00
34/66 48 3.42
30/70 51 6.34 22.5 9.80
25/75 56 1.51
20/80 78 5.80

Рис. 5. Зависимость степени конверсии стирола (1),
ММА (1’) и NCO-групп (2, 2’) в момент начала фазо-
вого разделения от состава исходных смесей ПС/ПУ-2
(1, 2) и ПММА/ПУ-2 (1’, 2’).
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ПУ-2 в момент начала фазового разделения в
смесях с ПС меньше, чем в смесях с ПММА (кри-
вые 2 и 2’ соответственно), что связано с меньшей
совместимостью ПУ-2 с ПС, чем с ПММА [9].

Приведенные результаты показывают, что
процесс формирования in situ смесей ПММА/ПУ-
1, ПММА/ПУ-2 и ПС/ПУ-2 имеет общие законо-
мерности независимо от химической природы ис-
ходных компонентов. В частности, для исследуе-
мых смесей характер концентрационной зависи-
мости степени конверсии компонентов практичес-
ки одинаков как в области максимума скорости
полимеризации, так и в области начала фазового
разделения. Одинаков также и характер зависи-
мости доли образовавшихся полимеров в момент
начала фазового разделения от состава исходных
смесей. Изменение химической природы смеши-
ваемых компонентов сказывается лишь на абсо-
лютных величинах определяемых параметров, что
обусловлено как различной реакционной способ-
ностью компонентов, приводящей к различным
скоростям реакций образования одного компоне-
нта в присутствии другого, так и их различной
термодинамической совместимостью друг с другом.

Авторы благодарят доктора химических на-
ук А.Е. Нестерова за детальное и квалифицирован-
ное обсуждение экспериментальных результатов.

РЕЗЮМЕ. Для сумішей поліметилметакрилату
(ПММА) з поліуретанами (ПУ) різної хімічної природи,
які формуються in situ, визначено час досягнення мак-

симальної швидкості полімеризації метилметакрилату
і ступінь конверсії компонентів при цій швидкості, а також
ступінь конверсії компонентів і частку утворених полімерів
у момент початку фазового розділення для сумішей
ПММА/ПУ і полістирол/ПУ. Показано, що значення цих
параметрів залежать від хімічної природи компонентів
та їх термодинамічної сумісності в реакційних сумішах.

SUMMARY. The time of reaching of maxima reaction
rate of methyl methacrylate polymerization and the conver-
sion degree of components at this rate were determined
for the mixtures of poly(methyl methacrylate) (PMMA)
and polyurethanes (PU) with different chemical nature
forming in situ. The conversion degree of components and
fraction of formed polymers at the moment of the phase
separation onset for the mixtures of PMMA/PU and po-
lystyrene/PU were determined too. It was shown that the
values of these parameters depend on chemical nature
of components and their thermodynamic compatibility in
the reaction mixtures.
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Рис. 6. Зависимость доли образовавшихся ПС  (1),
ПММА (1’) и ПУ (2, 2’) в момент начала фазового раз-
деления от состава исходных смесей ПС/ПУ-2 (1, 2) и
ПММА/ПУ-2 (1’, 2’). 
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