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Îáñóæäåíû îñîáåííîñòè ïðèðîäû ãåëü-ýôôåêòà â ñèñòåìàõ íà îñíîâå ðàäèêàëüíî
ïîëèìåðèçóþùåãîñÿ ëèíåéíîãî ïîëèìåòèëìåòàêðèëàòà (ÏÌÌÀ) è ñøèòîãî ïîëèóðåòàíà (ÏÓ).
Èçó÷åíî âëèÿíèå ìîëåêóëÿðíîé ìàññû (ÌÌ) îëèãîýôèðíîãî áëîêà ÏÓ íà ðåîêèíåòèêó ïðîöåññà
ôîðìèðîâàíèÿ ñìåñè ÏÌÌÀ/ÏÓ. Óñòàíîâëåíà ýêñòðåìàëüíàÿ çàâèñèìîñòü ðåîêèíåòè÷åñêèõ
õàðàêòåðèñòèê îò ÌÌ ãèáêîãî áëîêà ÏÓ. Âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî èçìåíåíèå
ñêåéëèíãîâûõ êîýôôèöèåíòîâ íà çàâèñèìîñòè η (t) îáóñëîâëåíî äëÿ ÏÌÌÀ äîñòèæåíèåì
êðèòè÷åñêîé êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà ÏÌÌÀ â ñîáñòâåííîì ìîíîìåðå è ïåðåõîäîì ðàñòâîðà â
âûñîêîýëàñòè÷åñêîå ñîñòîÿíèå; äëÿ ÏÓ – âûäåëåíèåì ìèêðîãåëåâûõ ÷àñòèö, ñôîðìèðîâàííûõ
èç ðàçâåòâëåíèé ìàêðîìîëåêóë; äëÿ ñìåñè ÏÌÌÀ/ÏÓ – íà÷àëîì ïðîöåññà ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ.
Íàéäåíî, ÷òî ðàçðûâíîå óäëèíåíèå ñìåñè ÏÌÌÀ/ÏÓ ñîñòàâà 70/30 % ìàñ., â êîòîðîé èñïîëüçîâàí
ÏÓ íà îñíîâå îëèãîäèýòèëåíãëèêîëüàäèïèíàòà ÌÌ 1500, èìååò òîò æå ïîðÿäîê, ÷òî è
èíäèâèäóàëüíàÿ ïîëèóðåòàíîâàÿ ñåòêà.

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

Ââåäåíèå.
Ðÿä êîíñòðóêöèîííûõ ïëàñòè÷åñêèõ ìàññ îáëàäàåò

íåäîñòàòî÷íîé ãèáêîñòüþ è, êàê ñëåäñòâèå, ïîíèæåí-
íûì ñîïðîòèâëåíèåì óäàðíûì íàãðóçêàì èëè íå óäîâ-
ëåòâîðÿåò òðåáîâàíèÿì òåõíèêè ïî ïîêàçàòåëÿì æåñò-
êîñòè è òâåðäîñòè. Óïðî÷íåíèå ýëàñòîìåðàìè – îäèí
èç íàèáîëåå ýôôåêòèâíûõ ìåòîäîâ ïðîìûøëåííîãî
ïðîèçâîäñòâà óäàðîïðî÷íûõ ïëàñòèêîâ [1, 2]. Äëÿ óñè-
ëåíèÿ ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ, â ÷àñòíîñòè óäà-
ðîïðî÷íîñòè, îäíîãî èç íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûõ
ïëàñòèêîâ – ïîëèìåòèëìåòàêðèëàòà (ÏÌÌÀ) – â íåãî
ââîäÿò ýëàñòîìåðíûå ëàòåêñû (êàó÷óêè) [1, 3] èëè ïî-
ëó÷àþò ïîëóâçàèìîïðîíèêàþùèå ïîëèìåðíûå ñåòêè
(ïîëó-ÂÏÑ), ãäå âòîðûì êîìïîíåíòîì ÿâëÿþòñÿ ñøè-
òûå ïîëèóðåòàíû (ÏÓ) íà îñíîâå ïðîñòûõ èëè ñëîæ-
íûõ îëèãîýôèðîâ [4–6].

Ââåäåíèå ýëàñòîìåðîâ è ïîëó÷åíèå ÂÏÑ ïðèâîäèò,
êàê ïðàâèëî, ê ãåòåðîãåííûì ñòðóêòóðàì ñ òîé èëè èíîé
ñòåïåíüþ äèñïåðñíîñòè è âåëè÷èíîé ìåæôàçíîé àäãå-
çèè, îò êîòîðûõ çàâèñÿò ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà
ïîëó÷àåìûõ êîìïîçèöèé.

Ïîäáèðàÿ ñîñòàâ è êèíåòè÷åñêèå óñëîâèÿ ïðîâåäå-
íèÿ ðåàêöèé è, ñëåäîâàòåëüíî, âëèÿÿ òàêèì îáðàçîì íà

ïàðàìåòðû ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ (âðåìÿ åãî íà÷àëà è
ñêîðîñòü), ìîæíî äîáèòüñÿ ïîâûøåíèÿ ñîâìåñòèìîñ-
òè êîìïîíåíòîâ ïîëó- èëè ïîëíûõ ÂÏÑ ñ ôîðìèðîâà-
íèåì áîëåå òîíêîé ñòðóêòóðû äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ïðî÷-
íîãî àäãåçèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ôàçàìè è
óëó÷øåíèÿ ñâîéñòâ ìàòåðèàëà [5, 6].

Àâòîðû ðàáîòû [5] èññëåäîâàëè ñìåñè ÏÌÌÀ/ÏÓ
ñ ÏÓ íà îñíîâå îëèãîòåòðàìåòèëåíãëèêîëÿ ñ ìîëåêó-
ëÿðíîé ìàññîé (ÌÌ) 2000 â äèàïàçîíå 0–20 % ÏÓ. Ðå-
àêöèþ ïðîâîäèëè òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ôîðìèðîâà-
íèå ÏÌÌÀ íà÷èíàëîñü â ÷àñòè÷íî, íî åùå íå ïîëíîñ-
òüþ ñôîðìèðîâàííîé ÏÓ-ñåòêå. Íà îñíîâàíèè ïîëó-
÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ àâòîðû ïðèøëè ê âûâîäó, ÷òî
ðàçìåðû âêëþ÷åíèé ÏÌÌÀ â ÿ÷åéêàõ ÏÓ-ñåòêè, à ñëå-
äîâàòåëüíî, îïòè÷åñêèå è ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà êî-
íå÷íûõ ïðîäóêòîâ, îïðåäåëÿþòñÿ ïëîòíîñòüþ ñøèâêè
íàáóõøåé ÏÓ-ñåòêè â íà÷àëå ïîëèìåðèçàöèè ìåòèë-
ìåòàêðèëàòà (ÌÌÀ). Ïîêàçàíî, ÷òî óäàðîïðî÷íîñòü
ÏÌÌÀ ìîæåò áûòü óëó÷øåíà íå òîëüêî óâåëè÷åíèåì
ñîäåðæàíèÿ ÏÓ êàê â ñëó÷àå ïîëó÷åíèÿ ýêñòðóçèîí-
íîãî âûñîêîóäàðíîãî ÏÌÌÀ, óñèëåííîãî ëàòåêñíû-
ìè ÷àñòèöàìè ñ ôèêñèðîâàííîé ìîðôîëîãèåé, íî è
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èçìåíåíèåì ïàðàìåòðîâ ñèíòåçà, âëèÿþùèõ íà ãóñòî-
òó ñøèâêè íàáóõøåé ÏÓ-ñåòêè â íà÷àëå ïîëèìåðèçà-
öèè ÌÌÀ.

Îñíîâíûìè ôàêòîðàìè, âëèÿþùèìè íà õîä õèìè-
÷åñêèõ ðåàêöèé è èíäóöèðóåìîå èìè ôàçîâîå ðàçäå-
ëåíèå, ÿâëÿþòñÿ ïðèðîäà è ÌÌ ñîñòàâëÿþùèõ ïîëó-
ÂÏÑ, âûáîð ñîîòâåòñòâóþùèõ êàòàëèçàòîðîâ è èíèöè-
àòîðîâ, òåìïåðàòóðà ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè.

Ðàíåå íàìè [7] áûëà èçó÷åíà êèíåòèêà ôîðìèðîâà-
íèÿ in situ ñìåñè ÏÌÌÀ/ÏÓ ðàçíîãî ñîñòàâà, ãäå ÏÓ
ñèíòåçèðîâàí íà îñíîâå ñëîæíîãî îëèãîýôèðà ñ ðàç-
ëè÷íîé ÌÌ, è åå âëèÿíèå íà ïðîöåññ ôàçîâîãî ðàçäå-
ëåíèÿ.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì ÌÌ îëèãîýôèðà
ðàñòåò ñêîðîñòü ïîëèìåðèçàöèè è ñíèæàåòñÿ ñêîðîñòü
îáðàçîâàíèÿ ÏÓ. Ïðè ýòîì óñêîðÿåòñÿ ïðîöåññ ôàçî-
âîãî ðàçäåëåíèÿ, â ðåçóëüòàòå ÷åãî îáðàçóþòñÿ ôàçî-
ðàçäåëåííûå ñòðóêòóðû ñ áîëüøèìè ðàçìåðàìè. Ñëå-
äóåò îæèäàòü, ÷òî è ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñ-
òèêè ïîëó÷àåìûõ ñìåñåé ÏÌÌÀ/ÏÓ áóäóò òàêæå çà-
âèñåòü îò âåëè÷èíû ÌÌ îëèãîýôèðíîãî áëîêà ÏÓ.
Êðîìå òîãî, ïðè ôîðìèðîâàíèè òàêèõ ñèñòåì èçìåíÿ-
þòñÿ ðåîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè, ïîñêîëüêó â ïðî-
öåññå ñèíòåçà îñóùåñòâëÿåòñÿ ïåðåõîä èç ïåðâîíà÷àëü-
íîãî æèäêîãî ñîñòîÿíèÿ â âûñîêîýëàñòè÷åñêîå èëè ñòåê-
ëîîáðàçíîå. Â ñâÿçè ñ ýòèì ïðåäñòàâëÿëî èíòåðåñ èçó-
÷èòü ðåîêèíåòèêó ôîðìèðîâàíèÿ ñìåñåé ÏÌÌÀ/ÏÓ
íà îñíîâå ÏÓ ñ ðàçëè÷íûìè ÌÌ îëèãîýôèðíîãî áëî-
êà è ñîïîñòàâèòü ïîñëåäíþþ êàê ñ ìîðôîëîãèåé, òàê è
ñâîéñòâàìè êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìàòå-
ðèàëà ñ îïòèìàëüíûìè ýëàñòè÷åñêèìè è ïðî÷íîñòíû-
ìè õàðàêòåðèñòèêàìè.
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü.

Îáúåêòàìè èññëåäîâàíèÿ áûëè ñìåñè ÏÌÌÀ/ÏÓ
ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà ñ ÏÓ-êîìïîíåíòîé, êîòîðàÿ èìåëà
ðàçíóþ ÌÌ îëèãîýôèðíîãî áëîêà. Ïîëèóðåòàí ñèí-
òåçèðîâàëè èç ìàêðîäèèçîöèàíàòà íà îñíîâå îëèãîäè-
ýòèëåíãëèêîëüàäèïèíàòà (ÎÄÀ) ñ ÌÌ 800, 1500 è 2500 è
ãåêñàìåòèëåíäèèçîöèàíàòà, âçÿòûõ â ñîîòíîøåíèè 1:2,
è òðèìåòèëîëïðîïàíà êàê ñøèâàòåëÿ öåïè. Â ãîòîâóþ
óðåòàíîâóþ ñìåñü ââîäèëè ðàññ÷èòàííîå êîëè÷åñòâî
ÌÌÀ ñ ðàñòâîðåííûì â íåì èíèöèàòîðîì (äèíèòðè-
ëîì àçîáèñèçîìàñëÿíîé êèñëîòû), êîíöåíòðàöèÿ êîòî-
ðîãî ñîñòàâëÿëà 1·10–2 ìîëü/ë. Ðåàêöèè ïðîâîäèëè ïðè
Ò = 60 °Ñ.

Ðåîêèíåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè èçìåðÿëè íà âèñ-
êîçèìåòðå ÂÏÍ-2 [8] ïðè ïîñòîÿííîì íàïðÿæåíèè ñäâè-
ãà τ  = 130 Ï·à. Îòâåðæäåíèå ïðè ðåîêèíåòè÷åñêîì èñ-
ñëåäîâàíèè ïðîâîäèëè äî ãåëü-òî÷êè. Çà ãåëü-òî÷êó
ïðèíèìàëîñü âðåìÿ t*, çà êîòîðîå âÿçêîñòü îòâåðæäàå-
ìîé ñèñòåìû äîñòèãàåò çíà÷åíèÿ 105 Ïà·ñ [9]. Èñòèí-
íîå âðåìÿ ãåëåîáðàçîâàíèÿ t*, îïðåäåëÿåìîå èç ôîð-
ìàëüíîãî óñëîâèÿ ãåëåîáðàçîâàíèÿ êàê âðåìÿ, ïðè êî-
òîðîì η →  ∞, òàêæå íàõîäèëè ýêñòðàïîëÿöèåé ê íóëþ
âðåìåííîé çàâèñèìîñòè îòíîøåíèÿ η î/η (η î – èñõîä-
íàÿ, à η – òåêóùàÿ âÿçêîñòü ðåàêöèîííîé ñèñòåìû) â

îáëàñòè ðåçêîãî ðîñòà âÿçêîñòè, êàê ýòî áûëî ïðåäëî-
æåíî â ðàáîòå [10]. Ðàçëè÷èå ìåæäó ýòèìè ñïîñîáàìè
îöåíêè t* íå ïðåâûøàëî 3%.
Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ è èõ îáñóæäåíèå.

Ïðåæäå ÷åì ïåðåéòè ê ðàññìîòðåíèþ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ äàííûõ öåëåñîîáðàçíî èçëîæèòü íåêîòîðûå
ñîîáðàæåíèÿ îòíîñèòåëüíî ñìåñè ÏÌÌÀ/ÏÓ, ïîëó-
÷àåìîé ñîâìåñòíûì ðåàêöèîííûì ôîðìîâàíèåì êîì-
ïîíåíòîâ. Èñõîäíàÿ ðåàêöèîííàÿ ìàññà – ñìåñü ìàê-
ðîäèèçîöèàíàòà è òðèìåòèëîëïðîïàíà ñ ìîíîìåðîì
ÌÌÀ – ÿâëÿåòñÿ ãîìîãåííîé ñèñòåìîé è åå ýêñïåðè-
ìåíòàëüíî èçìåðÿåìàÿ âÿçêîñòü ïîä÷èíÿåòñÿ ïðàâèëó
ëîãàðèôìè÷åñêîé àääèòèâíîñòè (ñì., íàïðèìåð, [6, 11])
âî âñåì äèàïàçîíå ñîñòàâà. Òàêàÿ ñèòóàöèÿ ñîõðàíÿåò-
ñÿ â õîäå ðåàêöèè äî îïðåäåëåííîãî ìîìåíòà – íà÷àëà
àìîðôíîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà. Ïîñëå ýòîãî ðåàêöè-
îííàÿ ñèñòåìà ñòàíîâèòñÿ ãåòåðîãåííîé – ýìóëüñèåé
òèïà “âîäà – ìàñëî” ñ äèñïåðñíîé ôàçîé, îáîãàùåí-
íîé èëè ÏÓ, èëè ÏÌÌÀ (â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà).

Ñîãëàñíî èäåàëèçèðîâàííîé ìîäåëè ñâîáîäíî-ðà-
äèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè, íåèçìåííîé â õîäå ïðîöåñ-
ñà îñòàåòñÿ ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà âíîâü îáðàçóþùåãî-
ñÿ ïîëèìåðà, à ïðîöåññ ïîëèìåðèçàöèè çàêëþ÷àåòñÿ â
îáðàçîâàíèè íîâûõ ìàêðîìîëåêóë îäèíàêîâîé äëèíû
è óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè ïîëèìåðà â ðåàêöèîííîé
ñðåäå.

Ïîëèêîíäåíñàöèÿ ñîñòîèò â îáðàçîâàíèè ïîëèìå-
ðà ïîñðåäñòâîì ñîåäèíåíèÿ êîíöîâ ðàñòóùèõ öåïåé,
òàê ÷òî êîíöåíòðàöèÿ ïîëèìåðà âñåãäà îñòàåòñÿ ðàâ-
íîé åäèíèöå, à èçìåíÿåòñÿ ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà ìàê-
ðîìîëåêóë.

Ñ òåõíîëîãè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ âàæíû äâå õàðàê-
òåðèñòèêè ìàòåðèàëà – âðåìÿ äîñòèæåíèÿ ãåëü-òî÷êè
t* è êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå, îïèñûâàþùåå õîä íàðàñ-
òàíèÿ âÿçêîñòè.

Â ñâÿçè ñ èçëîæåííûì è äëÿ ïîíèìàíèÿ ïîëó÷åí-
íûõ â õîäå âûïîëíåíèÿ äàííîé ðàáîòû ðåçóëüòàòîâ ïî
ðåîêèíåòèêå íåîáõîäèìî çíàòü ïðèðîäó ãåëü-ýôôåêòà
ïðè ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè ÌÌÀ è òðåõôóíê-
öèîíàëüíîé ïîëèêîíäåíñàöèè (îáðàçóåòñÿ ñøèòàÿ
ñòðóêòóðà) ÏÓ, à òàêæå ôîðìèðóåìîé â õîäå ðåàêöèè
ñìåñè ÏÌÌÀ/ÏÓ. Ïîä ãåëü-ýôôåêòîì â ðàäèêàëüíîé
ïîëèìåðèçàöèè ïîíèìàþò ÿâëåíèå ðåçêîãî óñêîðåíèÿ
ïðîöåññà ïî äîñòèæåíèþ íåêîòîðîé ñòåïåíè êîíâåð-
ñèè, õîòÿ èñïîëüçîâàíèå òåðìèíà “ãåëü” ïðåäïîëàãàåò
âîçíèêíîâåíèå íåêîòîðûõ ëîêàëüíûõ ãåòåðîãåííûõ
îáëàñòåé. Îäíàêî â äåéñòâèòåëüíîñòè â ãåëü-òî÷êå íå-
ðàñòâîðèìûõ ôðàêöèé, ïðåäñòàâëÿþùèõ ñîáîé òðåõ-
ìåðíûå ïîëèìåðíûå ñåòêè, ò.å. èñòèííîãî “ãåëÿ” íå
îáðàçóåòñÿ. Äàííûå ðåîëîãè÷åñêèõ èçìåðåíèé [12]
ïîçâîëèëè âûÿñíèòü ïðèðîäó ãåëü-ýôôåêòà ïðè ðàäè-
êàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè. Îí îáóñëîâëåí ïåðåñòðîéêîé
ñòðóêòóðû ãîìîãåííîé ïîëèìåðèçóþùåéñÿ ñèñòåìû
â ñâÿçè ñ îáðàçîâàíèåì ñåòêè ôëóêòóàöèîííûõ çàöåï-
ëåíèé ïî äîñòèæåíèþ íåêîòîðîé êðèòè÷åñêîé äëèíû
ðàñòóùåé öåïè è (èëè) êîíöåíòðàöèè îáðàçóþùåãîñÿ
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ïîëèìåðà è ñîîòâåòñòâóþùèì èçìåíåíèåì ðåëàêñà-
öèîííûõ ñâîéñòâ ñèñòåìû (ðàñòâîðà). Ò. å. ýòî ôàêòè-
÷åñêè ðåëàêñàöèîííûé ïåðåõîä èç âÿçêîòåêó÷åãî â âû-
ñîêîýëàñòè÷åñêîå ñîñòîÿíèå.

Îñòàíîâèìñÿ íà íåêîòîðûõ çàêîíîìåðíîñòÿõ ñòðóê-
òóðèðîâàíèÿ (îòâåðæäåíèÿ, æåëàòèíèçàöèè). Ïðîöåññ
îòâåðæäåíèÿ â îáùåì ñëó÷àå ìîæíî ðàçäåëèòü íà äâå
ñòàäèè. Íà ïåðâîé ñòàäèè ïðîèñõîäèò ðîñò ðàçâåòâëåí-
íîñòè ìàêðîìîëåêóë, íî îòñóòñòâóåò åäèíàÿ ñåòêà, îõ-
âàòûâàþùàÿ âåñü îáúåì ìàòåðèàëà. Íà âòîðîé ñòàäèè
òàêàÿ ñåòêà ôîðìèðóåòñÿ. Ïîäðîáíûé àíàëèç ðåîêè-
íåòèêè îáðàçîâàíèÿ ñåò÷àòîãî ÏÓ ïðèâåäåí â ðàáîòå
[12]. Õàðàêòåð èçîòåðìè÷åñêîãî èçìåíåíèÿ âÿçêîñòè
ðåàêöèîííîé ìàññû âî âðåìåíè ïðè îáðàçîâàíèè ðàç-
âåòâëåííîãî ÏÓ òèïè÷åí äëÿ ïðîöåññîâ, â êîòîðûõ êîí-
äåíñàöèÿ çàâåðøàåòñÿ îáðàçîâàíèåì ñøèòûõ ïðîäóê-
òîâ. Îñíîâíûìè ðåîêèíåòè÷åñêèìè çàêîíîìåðíîñòÿ-
ìè ýòîãî ïðîöåññà ÿâëÿþòñÿ: èíâåðñèÿ çàâèñèìîñòåé
η (t) ïðè âîçðàñòàíèè òåìïåðàòóðû (îáóñëîâëåííàÿ òåì,
÷òî ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû âÿçêîñòü èñõîäíûõ
ïðîäóêòîâ ñíèæàåòñÿ, íî ïðè ýòîì óñêîðÿþòñÿ õèìè-
÷åñêèå ðåàêöèè, ïðèâîäÿùèå ê èíòåíñèâíîìó ðîñòó
âÿçêîñòè) è ðåçêîå óâåëè÷åíèå âÿçêîñòè âïëîòü äî
η → ∞ ïðè ïðèáëèæåíèè ê ãåëü-òî÷êå [9]. Ãåëü-òî÷êå
îòâå÷àåò ñòåïåíü êîíâåðñèè, ðàññ÷èòûâàåìàÿ ïî êîí-
öåíòðàöèè ðåàêöèîííîñïîñîáíûõ ãðóïï, áëèçêàÿ ê β =
0,71, ÷òî îòâå÷àåò çíà÷åíèþ β ïî êëàññè÷åñêîé ñòàòèñ-
òè÷åñêîé òåîðèè ãåëåîáðàçîâàíèÿ Ôëîðè, ïðè êîòîðîì
äîëæíà îáðàçîâûâàòüñÿ ñïëîøíàÿ ñåòêà õèìè÷åñêèõ
ñâÿçåé è ñèñòåìà òåðÿåò òåêó÷åñòü. Òî÷íåå, çà ãåëü-òî÷-
êó â ðàáîòå [9] ïðèíèìàëè óðîâåíü âÿçêîñòè, ðàâíûé
105 Ïà·ñ, ÷åìó îòâå÷àëî β = 0,707.

Èç èçëîæåííîãî ñëåäóåò, ÷òî ãåëü-òî÷êà õèìè÷åñêè
ïîïåðå÷íî ñøèòîé ñèñòåìû îäíîçíà÷íî îïðåäåëÿåòñÿ
ìîìåíòîì, ïðè êîòîðîì ñðåäíÿÿ ÌÌ ñòðåìèòñÿ ê
áåñêîíå÷íîñòè è âÿçêîñòü íåîãðàíè÷åííî âîçðàñòàåò.

Â ðåçóëüòàòå, ïîïåðå÷íî ñøèòûé ïîëèìåð ïðåòåðïå-
âàåò ïåðåõîä îò æèäêîãî ê òâåðäîìó ñîñòîÿíèþ. Ýòî
ÿâëåíèå íàçûâàåòñÿ õèìè÷åñêèì ãåëåîáðàçîâàíèåì [13]
â îòëè÷èå îò ôèçè÷åñêîãî ãåëåîáðàçîâàíèÿ, ïðè êîòî-
ðîì ñåòêà îáðàçóåòñÿ ïóòåì ìåõàíèçìà îáðàòèìîé àñ-
ñîöèàöèè (ñâÿçè) äëÿ íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ïðîäóêòîâ
èëè îáðàçóåòñÿ ôëóêòóàöèîííàÿ ñåòêà çàöåïëåíèé (ïå-
ðåïëåòåíèé) äëÿ âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ àìîðôíûõ ïî-
ëèìåðîâ. Ïðè ýòîì íàäî èìåòü â âèäó, ÷òî ïðåäåëüíàÿ
âÿçêîñòü íå ÿâëÿåòñÿ îäíîçíà÷íûì èíäèêàòîðîì ãåëü-
òî÷êè. Îíà ìîæåò áûòü ðàâíûì îáðàçîì âûçâàíà äðó-
ãèìè ÿâëåíèÿìè, òàêèìè êàê ñòåêëîâàíèå èëè ôàçîâîå
ðàçäåëåíèå.

Ïåðåéäåì ê èçëîæåíèþ ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ.
Çàâèñèìîñòü âÿçêîñòè îò âðåìåíè ðåàêöèè â ïîëóëîãà-
ðèôìè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ äëÿ ñìåñåé ÏÌÌÀ/ÏÓ ñî-
ñòàâà 70/30 % ìàñ. ñ ðàçíûìè ÌÌ îëèãîýôèðíîãî áëî-
êà ÏÓ ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1.

Íà ïðèìåðå ñìåñè òàêîãî ñîñòàâà ÿðêî äåìîíñòðè-
ðóåòñÿ âëèÿíèå ÌÌ îëèãîýôèðíîé ñîñòàâëÿþùåé ÏÓ
íà çàâèñèìîñòü η (t). Ñòðåëêàìè îòìå÷åíî “ðåîëîãè-
÷åñêîå” âðåìÿ íà÷àëà ôàçîâîãî ðàññëîåíèÿ ðåàêöèîí-
íîé ñìåñè. Â ýòîò ìîìåíò â ãîìîãåííîé ðåàêöèîííîé
ñìåñè, ñîäåðæàùåé 30 % ìàñ. ÏÓ ñ ÎÄÀ-800 (êðèâàÿ
1), íà÷èíàþò âûäåëÿòüñÿ ÷àñòèöû ÏÓ-ôàçû, è âÿçêîñòü
óæå ãåòåðîãåííîé ñèñòåìû, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåòñÿ âÿç-
êîñòüþ ãîìîãåííîãî ðàñòâîðà ÏÌÌÀ â ñîáñòâåííîì
ìîíîìåðå, íà÷èíàåò ñíèæàòüñÿ, ïðîõîäèò ÷åðåç ìèíè-
ìóì, à çàòåì íà÷èíàåòñÿ ðåçêèé ðîñò âÿçêîñòè ñìåñè
âïëîòü äî ãåëü-òî÷êè t*. Îíà õàðàêòåðèçóåò ïåðåõîä
íàïîëíåííîãî ïîäàòëèâûìè ÏÓ-÷àñòèöàìè ðàñòâîðà
ìàêðîìîëåêóë ÏÌÌÀ â ÌÌÀ (ïðè êðèòè÷åñêîé êîí-
öåíòðàöèè ðàñòâîðà) â âûñîêîýëàñòè÷åñêîå ñîñòîÿíèå.
Ïðè óâåëè÷åíèè ÌÌ îëèãîýôèðíîãî áëîêà ÏÓ (ÎÄÀ-
1500) àìîðôíûé ôàçîâûé ïåðåõîä (åñëè îí ïðîèñõî-
äèò) óæå íå âëèÿåò íà ðåîêèíåòè÷åñêóþ êðèâóþ, ò. å.
ñìåñü ÏÌÌÀ/ÏÓ âåäåò ñåáÿ êàê ãîìîãåííàÿ ñèñòåìà
âïëîòü äî ãåëü-òî÷êè (êðèâàÿ 2). Òî, ÷òî ðåîêèíåòèêà
íå “çàìå÷àåò” ôàçîâûé ïåðåõîä â ýòîì ñëó÷àå, ïî-âè-
äèìîìó, ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåì ñêîðîñòè ôîðìèðî-
âàíèÿ ñìåñè, à ñëåäîâàòåëüíî, è òåìïà âîçðàñòàíèÿ âÿç-
êîñòè ðåàêöèîííîé ìàññû. Â òî æå âðåìÿ ïðè äàëüíåé-
øåì óâåëè÷åíèè ÌÌÎÄÀ (êðèâàÿ 3) èìååò ìåñòî íåêî-
òîðîå ñíèæåíèå ñêîðîñòè ôîðìèðîâàíèÿ ñìåñè è
òåìïà ðîñòà âÿçêîñòè, à â ìîìåíò âðåìåíè, îáîçíà÷åí-
íûé íà ðèñóíêå ëåâîé ñòðåëêîé, ïðîèñõîäèò åùå îäíî
óìåíüøåíèå ñêîðîñòè íàðàñòàíèÿ âÿçêîñòè, ñâÿçàííîå
ñ ôàçîâûì ðàññëîåíèåì ñìåñè. À äàëåå îíà ñèëüíî
âîçðàñòàåò, è ñèñòåìà ïåðåõîäèò â ãåëåîáðàçíîå ñîñòî-
ÿíèå. Ñêàçàííîå ñâèäåòåëüñòâóåò î íåîäíîçíà÷íîé çà-
âèñèìîñòè ðåîêèíåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê îò ÌÌ
ãèáêîãî áëîêà ÏÓ. Ýòî õîðîøî âèäíî èç ðèñ. 2, íà êîòî-
ðîì ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü t*(ÌÌÎÄÀ). Ýòà çàâè-
ñèìîñòü (êðèâàÿ 1) ýêñòðåìàëüíà ñ ìèíèìóìîì ïðè
ÌÌÎÄÀ = 1500.

Íà ðèñ. 1 è 2 ïóíêòèðîì ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè

0 40 80 120
10-2

100

102

104

3'
1'

3

2 1

t, ìèí
Ðèñ. 1. Ðåîêèíåòè÷åñêèå êðèâûå ñìåñè ÏÌÌÀ/ÏÓ

ñîñòàâà 70/30 % ìàñ. ñ ÎÄÀ-800 (1), ÎÄÀ-1500 (2),
ÎÄÀ-2500 (3)

η, 
Ï

à·
ñ



27

Â.Ô. Øóìñêèé, Ò.Ä. Èãíàòîâà, Ë.Ô. Êîñÿí÷óê, È.Ï. Ãåòìàí÷óê, Î.È. Àíòîíåíêî, Î.Â. Áàáè÷

ñîîòâåòñòâåííî η (t) è t*(ÌÌÎÄÀ) äëÿ èäåàëèçèðîâàí-
íîé ãîìîãåííîé ñèñòåìû ÏÌÌÀ/ÏÓ ñ èñòèííîé, íå
îñëîæíåííîé ôàçîâûì ïåðåõîäîì ãåëü-òî÷êîé. Òàêèì
îáðàçîì, ýêñïåðèìåíòàëüíî íàéäåííàÿ ãåëü-òî÷êà ñìå-
ñè ÏÌÌÀ/ÏÓ â çíà÷èòåëüíîé ìåðå îïðåäåëÿåòñÿ àìîð-
ôíûì ôàçîâûì ïåðåõîäîì ðåàêöèîííîé ìàññû èç ãî-
ìîãåííîãî â ãåòåðîãåííîå ñîñòîÿíèå. Íà òàêîå âëèÿ-
íèå ôàçîâîãî ïåðåõîäà íà ãåëü-òî÷êó óêàçûâàëîñü â
ðàáîòå [13].

Ýêñòðåìàëüíîå èçìåíåíèå âðåìåíè ãåëåîáðàçîâà-
íèÿ ñèñòåìû â çàâèñèìîñòè îò ÌÌ îëèãîýôèðíîãî
áëîêà ÏÓ îáóñëîâëåíî êèíåòèêîé îáðàçîâàíèÿ êàæäî-
ãî èç êîìïîíåíòîâ ñìåñè (ðèñ. 3). Èç ðèñ. 3 âèäíî, ÷òî
ñêîðîñòè ïîëèìåðèçàöèè ÌÌÀ â ñìåñÿõ ñ óâåëè÷åíè-
åì ÌÌ èìåþò òåíäåíöèþ ê ðîñòó, à ñêîðîñòè îáðàçî-
âàíèÿ ÏÓ ïàäàþò. Ñíèæåíèå ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ ÏÓ
ñ óâåëè÷åíèåì ÌÌ ÎÄÀ ñâÿçàíî ñ óìåíüøåíèåì

êîíöåíòðàöèè êîíöåâûõ NCO-ãðóïï ìàêðîäèèçîöèàíà-
òà è òðèìåòèëîëïðîïàíà.

Ñêîðîñòü ïîëèìåðèçàöèè ÌÌÀ â ñìåñè âûøå, ÷åì
ñêîðîñòü ïîëèìåðèçàöèè ÷èñòîãî ÌÌÀ (ðèñ. 3) âñëåä-
ñòâèå áîëåå âûñîêîé èñõîäíîé âÿçêîñòè â ðåàêöèîí-
íûõ ñìåñÿõ, îáóñëîâëèâàþùåé ñíèæåíèå êîíñòàíòû
ñêîðîñòè îáðûâà öåïè, âåëè÷èíà êîòîðîé çàâèñèò îò
âÿçêîñòè ñèñòåìû [14]. Ïðè ýòîì ñ óâåëè÷åíèåì ÌÌ
îëèãîýôèðà ñêîðîñòü ïîëèìåðèçàöèè âîçðàñòàåò â ðÿäó
ÌÌ:

800 < 1500 ~ 2500.
Ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâûå ñêîðîñòè ïîëèìåðèçàöèè

ÌÌÀ â ñìåñÿõ ñ ÏÓ íà îñíîâå îëèãîýôèðà ñ ÌÌ
1500 è 2500, è íàáëþäàåìîå ïðè ýòîì ïàäåíèå ñêîðîñòè
îáðàçîâàíèÿ ÏÓ ïðèâîäÿò ê ñíèæåíèþ âðåìåíè
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îëèãîýôèðíîãî áëîêà ÏÓ äëÿ ñìåñè ÏÌÌÀ/ÏÓ
ñîñòàâà 70/30 % ìàñ.
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ãåëåîáðàçîâàíèÿ â ñìåñè, ãäå ÏÓ ñèíòåçèðîâàí íà îñ-
íîâå îëèãîýôèðà ñ ÌÌ, ðàâíîé 1500.

Äàííûå ðèñ. 3 áûëè èñïîëüçîâàíû äëÿ ïîñòðîåíèÿ
çàâèñèìîñòåé âÿçêîñòè ðåàêöèîííîé ìàññû îò ñòåïå-
íè ïðåâðàùåíèÿ êîìïîíåíòîâ ñìåñè, êîòîðûå ïðåä-
ñòàâëåíû íà ðèñ. 4à è á.

Âçàèìíîå ðàñïîëîæåíèå êðèâûõ çàâèñèìîñòåé η (β)
íà ðèñ. 4 ïîëíîñòüþ îïðåäåëÿåòñÿ îñîáåííîñòÿìè êè-
íåòèêè îáðàçîâàíèÿ îáîèõ êîìïîíåíòîâ â ñìåñÿõ
(ðèñ. 3).

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ áîëåå ïîëíîé èíôîðìàöèè î âëèÿ-
íèè ÌÌ îëèãîýôèðíîãî áëîêà ÏÓ íà ðåîêèíåòè÷åñ-
êîå ïîâåäåíèå ñìåñåé ÏÌÌÀ/ÏÓ áûëè èçó÷åíû ñìå-
ñè ðàçíîãî ñîñòàâà ñ ÏÓ íà îñíîâå ÎÄÀ-1500.

Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè η (t) äëÿ
ÏÌÌÀ, ÏÓ íà îñíîâå ÎÄÀ-1500 è èõ ñìåñåé ðàçíîãî
ñîñòàâà.

Ïðè âûáðàííûõ óñëîâèÿõ ðåàêöèè çàâèñèìîñòè
lgη (t) èçìåíÿþòñÿ ïî ñðàâíèòåëüíî ïðîñòîìó çàêîíó:

η = η oexp(kηt),
ãäå: η î – çíà÷åíèå âÿçêîñòè ðåàêöèîííîé ïîëèóðåòàíî-
âîé ñìåñè ñ ÌÌÀ â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè; kη –
ðåîêèíåòè÷åñêàÿ êîíñòàíòà, õàðàêòåðèçóþùàÿ “âèñêî-
çèìåòðè÷åñêóþ” ñêîðîñòü ïîëèìåðèçàöèè (äëÿ
ÏÌÌÀ) è îòâåðæäåíèÿ (äëÿ ÏÓ).

Âðåìÿ ãåëåîáðàçîâàíèÿ t* è êèíåòè÷åñêàÿ êîíñòàí-
òà kη â óðàâíåíèè (1) ñâÿçàíû ïðîñòîé çàâèñèìîñòüþ
(t*)–1 ~ kη [10], è ñîîòíîøåíèå ìåæäó íèìè âûðàæàåò-
ñÿ ôîðìóëîé kη t* ≈   0,1.

Íà îñè àáñöèññ ðèñ. 5 ñòðåëêàìè îòìå÷åíî âðåìÿ
íà÷àëà ôàçîâîãî ðàññëîåíèÿ â ñìåñÿõ ïî äàííûì ñâå-
òîðàññåÿíèÿ: ñîîòâåòñòâåííî äëÿ ñìåñåé ÏÌÌÀ/ÏÓ

ñîñòàâà 90/10, 80/20, 70/30 % ìàñ. – 50, 35 è 17 ìèí. Ïðè
ñäâèãîâîì òå÷åíèè ýòî âðåìÿ âîçðàñòàåò è äëÿ ñîîò-
âåòñòâóþùèõ ñîñòàâîâ îíî ðàâíî 70, 65 è 35 ìèí, ò. å.
ïðè ñäâèãîâîì òå÷åíèè, êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, ïðî-
èñõîäèò ãîìîãåíèçàöèÿ ðåàêöèîííûõ ñìåñåé.

Ñòðîãîå òåîðåòè÷åñêîå ðàññìîòðåíèå çàâèñèìîñ-
òè η (t) îñíîâûâàåòñÿ íà êîíöåïöèè ñêåéëèíãà [15]. Ýòîò
ïîäõîä ïðèâîäèò ê ñëåäóþùåìó óðàâíåíèþ, êîòîðîå,
êàê ïðåäïîëàãàåòñÿ, äîëæíî âûïîëíÿòüñÿ â íåïîñðåä-
ñòâåííîé áëèçîñòè ê ãåëü-òî÷êå:

η = η î (1 – t/t*)–b,
ãäå: b – ýòî ñêåéëèíãîâûé êîýôôèöèåíò, ïðåäïîëîæè-
òåëüíî ðàâíûé 0,7 ± 0,07.

Ìíîãî÷èñëåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå óáå-
äèòåëüíî ïîêàçàëè, ÷òî óðàâíåíèå òàêîãî òèïà äåéñòâè-
òåëüíî ïðèãîäíî äëÿ îïèñàíèÿ çàâèñèìîñòè η (t) äàæå
â áîëåå øèðîêîì äèàïàçîíå, íåæåëè âáëèçè ãåëü-òî÷-
êè. Íî ñêåéëèíãîâûé êîýôôèöèåíò íå ðàâåí òåîðåòè-
÷åñêîìó çíà÷åíèþ è íå ïîñòîÿíåí, à èçìåíÿåòñÿ â øè-
ðîêîì äèàïàçîíå çíà÷åíèé â çàâèñèìîñòè îò õèìè÷åñ-
êîé ïðèðîäû îòâåðæäàåìîãî îëèãîìåðà, òåìïåðàòó-
ðû è äðóãèõ ôàêòîðîâ. Ò. å. ñêåéëèíãîâàÿ êîíöåïöèÿ
ïðèâîäèò ê íåâåðíûì ðåçóëüòàòàì âî ìíîãèõ ïðàêòè-
÷åñêè âàæíûõ ñëó÷àÿõ. Ýòîò ýêñïåðèìåíòàëüíûé ôàêò
ìîæåò ñëóæèòü êîñâåííûì ïîäòâåðæäåíèåì ãåòåðîãåí-
íîñòè ïðè îòâåðæäåíèè ðåàëüíûõ îëèãîìåðíûõ ìàòå-
ðèàëîâ. Ìû ïîïûòàëèñü ïðèìåíèòü ñêåéëèíãîâûé ïîä-
õîä ê ïðåäñòàâëåíèþ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ïðè-
âåäåííûõ íà ðèñ. 5. Ðåçóëüòàò ïîêàçàí íà ðèñ. 6, ãäå ïðè-
âåäåíû çàâèñèìîñòè η (t) äëÿ ÏÌÌÀ, ÏÓ è èõ ñìåñè
ÏÌÌÀ/ÏÓ íà îñíîâå ÎÄÀ-1500 ñîñòàâà 70/30 % ìàñ.

Âèäíî, ÷òî ïðè òàêîì ïðåäñòàâëåíèè çàâèñèìîñòè
η (t) íà âñåõ òðåõ êðèâûõ ñóùåñòâóþò äâå îáëàñòè ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, êîòîðûå âî âñåì èññëåäîâàí-
íîì âðåìåííîì äèàïàçîíå ìîæíî óäîâëåòâîðèòåëüíî
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Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü âÿçêîñòè îò âðåìåíè ïðè
ôîðìèðîâàíèè ÏÌÌÀ (1), ñìåñè ÏÌÌÀ/ÏÓ íà
îñíîâå ÎÄÀ-1500 ñîñòàâà 90/10 (2), 80/20 (3),
70/30 % ìàñ. (4) è ÏÓ (5). Âñòàâêà: êîíöåíòðàöèîííàÿ
çàâèñèìîñòü ãåëü-òî÷êè äëÿ ñìåñè ÏÌÌÀ/ÏÓ ñ
ÎÄÀ-800 (1) è ÎÄÀ-1500 (2)
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Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü âÿçêîñòè îò âðåìåíè â

êîîðäèíàòàõ óðàâíåíèÿ (2) äëÿ ÏÌÌÀ (I), ÏÓ íà îñíîâå
ÎÄÀ-1500 (II) è ñìåñè ÏÌÌÀ/ÏÓ ñîñòàâà 70/30 % ìàñ.
(III)
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àïïðîêñèìèðîâàòü äâóìÿ ëèíåéíûìè ó÷àñòêàìè ñ ïî-
ñòîÿííûìè çíà÷åíèÿìè ñêåéëèíãîâîãî êîýôôèöèåíòà
b, çíà÷åíèÿ êîòîðîãî ïîêàçàíû íà ðèñóíêå ó ïðÿìûõ
ëèíèé. Êàê îêàçàëîñü, è â íàøåì ñëó÷àå äåéñòâèòåëüíî
ñêåéëèíãîâûé êîýôôèöèåíò íå ñîîòâåòñòâóåò åãî òåî-
ðåòè÷åñêîìó çíà÷åíèþ. Òàêîé æå âûâîä áûë ñäåëàí â
ðàáîòàõ [10, 15, 16].

Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî òî÷êà ïåðåñå÷åíèÿ ïðÿ-
ìûõ íà ðèñ. 6 ñîîòâåòñòâóåò îïðåäåëåííûì èçìåíåíè-
ÿì, ïðîõîäÿùèì â ðàññìàòðèâàåìûõ ñèñòåìàõ. Òàê, äëÿ
ÏÌÌÀ (êðèâàÿ ²) òî÷êà ïåðåñå÷åíèÿ ñîîòâåòñòâóåò
êðèòè÷åñêîé êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà ÏÌÌÀ â ìåòèë-
ìåòàêðèëàòå, íà÷èíàÿ ñ êîòîðîé ïðîèñõîäèò ôîðìèðî-
âàíèå ñåòêè ïåðåïëåòåíèé êëóáêîâ ìàêðîìîëåêóë è
ðàñòâîð ïåðåõîäèò â âûñîêîýëàñòè÷åñêîå ñîñòîÿíèå.
Òàêèì îáðàçîì ïîäòâåðæäàåòñÿ ïðîãíîç, ÷òî ïðèðîäà
ãåëü-òî÷êè (ôèçè÷åñêîé) îïðåäåëÿåòñÿ â íàøåì ñëó÷àå
ðåëàêñàöèîííûì ïåðåõîäîì èç âÿçêîòåêó÷åãî â âûñî-
êîýëàñòè÷åñêîå ñîñòîÿíèå ðàñòâîðà ÏÌÌÀ â ÌÌÀ.

×òî êàñàåòñÿ çàâèñèìîñòè η (t) äëÿ ÏÓ (êðèâàÿ ²²),
èçìåíåíèå â ñêåéëèíãîâûõ êîýôôèöèåíòàõ îáóñëîâëå-
íî äðóãèì ìåõàíèçìîì ãåëåîáðàçîâàíèÿ. Â òî÷êå ïå-
ðåñå÷åíèÿ ïðîèñõîäèò âûäåëåíèå ìèêðîãåëåâûõ ÷àñ-
òèö, ñôîðìèðîâàííûõ èç ðàçâåòâëåíèé ìàêðîìîëåêóë,
êîòîðûå çàòåì âûäåëÿþòñÿ â ìàêðîãåëü.

Ýôôåêò ðàçëè÷íûõ ñïîñîáîâ ðåàêöèîííîé ìîäè-
ôèêàöèè ÏÌÌÀ (êðèâàÿ III) îïðåäåëÿåòñÿ óðîâíåì
âîçäåéñòâèÿ íà êðèòè÷åñêóþ êîíöåíòðàöèþ ðàñòâîðà
ÏÌÌÀ â ñîáñòâåííîì ìîíîìåðå ðåàêöèè óðåòàíîîá-
ðàçîâàíèÿ âî âðåìåííîì èëè êîíâåðñèîííîì äèàïà-
çîíå.

Äëÿ ñìåñè (êðèâàÿ ²²²) òî÷êà ïåðåñå÷åíèÿ ñâÿçàíà
íå òîëüêî ñ ðåëàêñàöèîííûìè ïåðåõîäàìè ÏÌÌÀ â
õîäå ïîëèìåðèçàöèè, íî è ñ ïðîöåññîì ôàçîâîãî ðàç-
äåëåíèÿ è äàëüíåéøèì ïðîõîæäåíèåì ðåàêöèé ïîëè-

ìåðèçàöèè è óðåòàíîîáðàçîâàíèÿ.
Èñïîëüçóÿ äàííûå ðàáîòû [7] ïî êèíåòèêå îáðàçî-

âàíèÿ êîìïîíåíòîâ â ñìåñÿõ ÏÌÌÀ/ÏÓ ðàçíîãî ñî-
ñòàâà ñ ÏÓ íà îñíîâå ÎÄÀ-1500 è çàâèñèìîñòè âÿçêîñ-
òè îò âðåìåíè ïðè ôîðìèðîâàíèè ýòèõ ñìåñåé (ðèñ. 5),
áûëè ïîñòðîåíû çàâèñèìîñòè η (β) äëÿ êîìïîíåíòîâ è
èõ ñìåñåé (ðèñ. 7).

Äëÿ ÏÌÌÀ êîíâåðñèÿ â ãåëü-òî÷êå β* = 0,15; à äëÿ
ÏÓ β* = 0,706. Íèçêîå çíà÷åíèå β* äëÿ ÏÌÌÀ ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ ÏÓ ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ âûñîêîé ñêîðîñòüþ
ðîñòà êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà ÏÌÌÀ â ÌÌÀ ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ òåìïîì óìåíüøåíèÿ êîíöåíòðàöèè ðåàêöè-
îííûõ ãðóïï â ñëó÷àå êîíäåíñàöèè ÏÓ, òàê ÷òî êðèòè-
÷åñêàÿ êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðà â ïåðâîì ñëó÷àå äîñòè-
ãàåòñÿ ïðè î÷åíü íèçêèõ êîíâåðñèÿõ. Âòîðîé èíòåðåñ-
íûé ôàêò, âûòåêàþùèé èç äàííûõ ðèñ. 7, ñîñòîèò â òîì,
÷òî çàâèñèìîñòè η (βÌÌÀ) äëÿ ñìåñåé ïðàêòè÷åñêè ñî-
âïàäàþò ñ çàâèñèìîñòüþ η (β) äëÿ ÏÌÌÀ çà èñêëþ÷å-
íèåì êîðîòêèõ ëèíåéíûõ ó÷àñòêîâ ïðè íèçêèõ β. Â äàí-
íîì ñëó÷àå ìû ïîëó÷àåì îáîáùåííóþ çàâèñèìîñòü
η (β) ïðè óêàçàííîì îãðàíè÷åíèè. Íå ÿâëÿåòñÿ òðèâè-
àëüíûì è òî, ÷òî β*ÏÓ äëÿ ñìåñåé çàìåòíî íèæå β*ÌÌÀ,
õîòÿ ýòî è ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ îñîáåííîñòüþ çàâèñè-
ìîñòè β(t) â îáëàñòè t ~ 100 ìèí (ðèñ. 3).

È íàêîíåö, î ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ êîíå÷íûõ ïðî-
äóêòîâ ðåàêöèè èññëåäîâàííûõ ñèñòåì. Ýòè äàííûå
ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 8 â âèäå êîíöåíòðàöèîííûõ çàâè-
ñèìîñòåé â ïîëóëîãàðèôìè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ ìîäó-
ëÿ Þíãà (Å), ðàçðûâíîé ïðî÷íîñòè (σð) è ðàçðûâíîãî
óäëèíåíèÿ (εð). Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå äëÿ Å è σð
(òî÷êè) õîðîøî ñëåäóþò ïðàâèëó ëîãàðèôìè÷åñêîé àä-
äèòèâíîñòè (ëèíèè). Õîòÿ â ýòîì ñëó÷àå, íàâåðíîå, ëó÷-
øå ðàññìàòðèâàòü çíà÷åíèÿ ýòèõ õàðàêòåðèñòèê, îòíå-
ñåííûå ê åäèíèöå ïëîùàäè ïîïåðå÷íîãî ñå÷åíèÿ
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Ðèñ. 7. Çàâèñèìîñòü âÿçêîñòè ÏÌÌÀ (1), ñìåñåé
ÏÌÌÀ/ÏÓ ñîñòàâà 90/10 (2, 3); 80/20 (4, 5);
70/30 % ìàñ. (6, 7) è ÏÓ (8) îò ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ
ÌÌÀ (1, 2, 4, 6) è ÏÓ (3, 5, 7, 8)
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Ðèñ. 8. Çàâèñèìîñòü ìîäóëÿ óïðóãîñòè Å (1),

ðàçðûâíîé ïðî÷íîñòè σð (2) è ðàçðûâíîãî óäëèíåíèÿ
ε ð (3) îò ñîñòàâà ñìåñè ÏÌÌÀ/ÏÓ íà îñíîâå
ÎÄÀ-1500
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Âëèÿíèå ìîëåêóëÿðíîé ìàññû îëèãîýôèðíîãî áëîêà ïîëèóðåòàíà è ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ íà...
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ðàçðûâàåìûõ îáðàçöîâ çà âû÷åòîì ñóììàðíîé ïëî-
ùàäè ÏÓ-êàïåëü íà ïîâåðõíîñòè ðàçðûâà (ðàçìåð ýòèõ
êàïåëü èçâåñòåí èç ìîðôîëîãè÷åñêèõ äàííûõ). ×òî êà-
ñàåòñÿ εð, òî çäåñü íàìè ïîëó÷åí äîñòàòî÷íî èíòåðåñ-
íûé ðåçóëüòàò: îêàçàëîñü, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà-
÷åíèÿ äëÿ ýòîé õàðàêòåðèñòèêè ãîðàçäî âûøå àääèòèâ-
íûõ. Áîëåå òîãî, çíà÷åíèÿ εð äëÿ îáðàçöà èç ñìåñè
ÏÌÌÀ/ÏÓ ñîñòàâà 70/30 % ìàñ. òîãî æå ïîðÿäêà ÷òî è
εð äëÿ ïîëèìåðíîé ñåòêè (ÏÓ) â âûñîêîýëàñòè÷åñêîì
ñîñòîÿíèè. Ýòî ìîæåò áûòü âûçâàíî äâóìÿ ïðè÷èíà-
ìè: óäëèíåíèåì (îðèåíòàöèåé) ïîäàòëèâûõ ÏÓ-êàïåëü
ïðè ðàñòÿæåíèè îáðàçöà, íåñìîòðÿ íà ñëàáóþ ìåæ-
ôàçíóþ àäãåçèþ â ñìåñè è åãî (åå) âêëàäîì â ñóììàð-
íîå ðàçðûâíîå óäëèíåíèå. È âòîðàÿ ïðè÷èíà: òî, ÷òî εð
îêàçàëîñü ðàâíûì 120 % ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî
ìàòåðèàë èç ñìåñè ÏÌÌÀ/ÏÓ ñîñòàâà 70/30 % ìàñ.
íàõîäèëñÿ, âåðîÿòíî, ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â
âûñîêîýëàñòè÷åñêîì ñîñòîÿíèè (âî âñÿêîì ñëó÷àå òîëü-
êî íå â ñòåêëîîáðàçíîì). Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî äåôîð-
ìàöèÿ ε  = 1 ÿâëÿåòñÿ âûñîêîýëàñòè÷åñêîé (îòñþäà âû-
âîä: íåîáõîäèìî îïðåäåëèòü òåìïåðàòóðó ñòåêëîâàíèÿ
äëÿ äàííîãî îáðàçöà).

Âûâîäû.
Â çàêëþ÷åíèå íåîáõîäèìî îòìåòèòü ñëåäóþùåå.

Îäíîé èç öåëåé íàøèõ ðàáîò â ïîñëåäíåå âðåìÿ ÿâëÿ-
ëîñü ïîëó÷èòü óäàðîïðî÷íîå îðãàíè÷åñêîå ñòåêëî íà
îñíîâå ïîëèìåòèëìåòàêðèëàòà. Äëÿ ýòîãî áûëè ïðîâå-
äåíû ñèñòåìàòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ êèíåòèêè, ðåîêè-
íåòèêè, ïðîöåññîâ ôàçîâîãî ðàññëîåíèÿ â õîäå ñîâìåñò-
íîé ðåàêöèè ïîëèìåðèçàöèè è îòâåðæäåíèÿ ñìåñè
ÏÌÌÀ/ÏÓ, ìîðôîëîãèè è ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ êî-
íå÷íûõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè. Áûëè ïîëó÷åíû îïòèìàëü-
íàÿ ìîðôîëîãèÿ è, êàê ñëåäñòâèå, õîðîøèå ïîêàçàòåëè
ðÿäà ìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ïðè èñïîëüçîâàíèè
èíèöèàòîðà ïîëèìåðèçàöèè ÌÌÀ, â ìîëåêóëû êîòî-
ðîãî âêëþ÷åíû ôðàãìåíòû ÏÓ-öåïè (îí æå âûïîëíÿë
ôóíêöèþ êîìïàòèáèëèçàòîðà), à òàêæå ÏÓ ñ îëèãî-
ýôèðíîé êîìïîíåíòîé, îòëè÷àþùåéñÿ ñâîåé ÌÌ. Òå-
ïåðü ëîãè÷íûì áûëî áû ïðîâåñòè òàêîãî æå ðîäà èñ-
ñëåäîâàíèÿ ñ öåëüþ ñîçäàòü ìàòåðèàë, êîòîðûé áû ñî-
÷åòàë â ñåáå âûñîêóþ óäàðíóþ âÿçêîñòü, âûñîêîå ðàç-
ðûâíîå óäëèíåíèå è ïðèåìëåìóþ ðàçðûâíóþ
ïðî÷íîñòü íà îñíîâå òîé æå ñìåñè.
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Âïëèâ ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè îë³ãîåô³ðíîãî áëîêó ïîë³óðåòàíó ³
ñï³ââ³äíîøåííÿ êîìïîíåíò³â íà ðåîê³íåòè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè òà
ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³ ñóì³ø³ ïîë³ìåòèëìåòàêðèëàò/ïîë³óðåòàí

Â.Ï. Øóìñüêèé, Ò.Ä. ²ãíàòîâà, Ë.Ô. Êîñÿí÷óê, ².Ï. Ãåòüìàí÷óê, Î.². Àíòîíåíêî, Î.Â. Áàá³÷

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

Îáãîâîðåí³ îñîáëèâîñò³ ïðèðîäè ãåëü-åôåêòó â ñèñòåìàõ íà îñíîâ³ ë³í³éíîãî
ïîë³ìåòèëìåòàêðèëàòó (ÏÌÌÀ), ùî ðàäèêàëüíî ïîë³ìåðèçóºòüñÿ, òà çøèòîãî ïîë³óðåòàíó
(ÏÓ). Âèâ÷åíî âïëèâ ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè (ÌÌ) îë³ãîåô³ðíîãî áëîêó ÏÓ íà ðåîê³íåòèêó ïðîöåñó
ôîðìóâàííÿ ñóì³ø³ ÏÌÌÀ/ÏÓ. Âñòàíîâëåíî åêñòðåìàëüíó çàëåæí³ñòü ðåîê³íåòè÷íèõ
õàðàêòåðèñòèê â³ä ÌÌ ãíó÷êîãî áëîêó ÏÓ. Çðîáëåíî ïðèïóùåííÿ, ùî çì³íà ñêåéë³íãîâèõ
êîåô³ö³ºíò³â íà çàëåæíîñò³ η (t) çóìîâëåíà äëÿ ÏÌÌÀ äîñÿãíåííÿì êðèòè÷íî¿ êîíöåíòðàö³¿
ðîç÷èíó ÏÌÌÀ ó âëàñíîìó ìîíîìåð³, êîëè ðîç÷èí ïåðåõîäèòü ó âèñîêîåëàñòè÷íèé ñòàí; äëÿ ÏÓ
– âèä³ëåííÿì ì³êðîãåëåâèõ ÷àñòèíîê, ñôîðìîâàíèõ ³ç ðîçãàëóæåíü ìàêðîìîëåêóë; äëÿ ñóì³ø³
ÏÌÌÀ/ÏÓ – ïî÷àòêîì ïðîöåñó ôàçîâîãî ïîä³ëó. Çíàéäåíî, ùî ðîçðèâíå ïîäîâæåííÿ ñóì³ø³
ÏÌÌÀ/ÏÓ ñêëàäó 70/30 % ìàñ., â ÿê³é âèêîðèñòàíèé ÏÓ íà îñíîâ³ îë³ãîä³åòèëåíãë³êîëüàäèï³íàòó
ÌÌ 1500, ìàº òîé æå ïîðÿäîê, ùî é ³íäèâ³äóàëüíà ïîë³óðåòàíîâà ñ³òêà.

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

Effect of molecular mass of oligoester block of polyurethane and the ratio of
components on the rheokinetic characteristics and mechanical properties of a
poly(methyl methacrylate)/polyurethane blend

V.F. Shumsky, T.D. Ignatova, L.F. Kosyanchuk, I.P. Getmanchuk, O.I. Antonenko, O.V. Babich

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

The features of gel effect in the system based on radical polymerizing linear poly(methyl methacrylate)
(PMMA) and crosslinked polyurethane (PU) have been discussed. The effect of molecular mass (MM)
of oligoester block of polyurethane on rheokinetics of the formation process of PMMA/PU blend have
been studied. The extreme dependence of rheokinetic characteristics on MM of elastic block of PU is
established. Supposition is done that the change of scaling coefficients of η (t) dependence is associated:
1) for PMMA with attainment of a critical concentration of PMMA solution in methyl methacrylate
when solution transits to a high elastic (rubbery) state; 2) for PU with evolution of microgel particles
formed from branching of macromolecules; 3) for PMMA/PU blend with the onset of phase separation
process. It is found that breaking elongation of PMMA/PU blend of composition 70/30 (wt/wt) in
which PU based on oligo(diethylene glycol adipate) with MM = 1500 has the same order value as
individual polyurethane network.

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


