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²íñòèòóò õ³ì³¿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÍÀÍ Óêðà¿íè
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Äîñë³äæåíî âïëèâ ïðèðîäè ïîâåðõí³ íàíîíàïîâíþâà÷à (àåðîñèëó) íà ïðîöåñ óòâîðåííÿ (ê³íåòèêó
³ ðåîê³íåòèêó) ñóì³ø³ ë³í³éíèé ïîë³ìåòèëìåòàêðèëàò – çøèòèé ïîë³óðåòàí. Ïîêàçàíî, ùî ââåäåííÿ
ã³äðîôîáíîãî àåðîñèëó áåçïîñåðåäíüî ó ðåàêö³éíó ñóì³ø ïðèâîäèòü äî çíèæåííÿ øâèäêîñò³ ÿê
óðåòàíîóòâîðåííÿ, òàê ³ ïîë³ìåðèçàö³¿ ìåòèëìåòàêðèëàòó ïîð³âíÿíî ç òàêèìè ïðè âèêîðèñòàíí³
ã³äðîô³ëüíîãî (íåìîäèô³êîâàíîãî) àåðîñèëó. Äëÿ íàïîâíåíî¿ ã³äðîôîáíèì àåðîñèëîì ñóì³ø³
ðåîê³íåòè÷í³ êðèâ³ çàëåæíîñò³ η(t) ìàþòü òðàäèö³éíèé åêñòðåìàëüíèé âèãëÿä, õàðàêòåðíèé
äëÿ ñèñòåì, â ÿêèõ â³äáóâàºòüñÿ ôàçîâèé ïîä³ë. Íà â³äì³íó â³ä öüîãî äëÿ íàïîâíåíî¿ ã³äðîô³ëüíèì
àåðîñèëîì ñóì³ø³ åêñòðåìóì íà çàëåæíîñò³ η(t) â³äñóòí³é, ùî ìîæå áóòè çóìîâëåíî
«âèìóøåíîþ» ñóì³ñí³ñòþ ì³æ êîìïîíåíòàìè ñóì³ø³ çà íàÿâíîñò³ òàêîãî íàíîíàïîâíþâà÷à.
Îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè óçãîäæóþòüñÿ ç ìîðôîëîã³ºþ âèâ÷åíèõ ñèñòåì.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: íàíîíàïîâíþâà÷³, ã³äðîôîá³çàö³ÿ, â’ÿçê³ñòü, ñòóï³íü ïåðåòâîðåííÿ, ïîë³ìåðí³ ñóì³ø³, ôàçîâèé
ïîä³ë.

Âñòóï.
Ñòâîðåííÿ áàãàòîêîìïîíåíòíèõ ñèñòåì íà îñíîâ³

ïîë³ìåðíèõ ñóì³øåé, ã³áðèäíèõ íàï³â- ³ ïîâíèõ âçàº-
ìîïðîíèêíèõ ïîë³ìåðíèõ ñ³òîê (ÂÏÑ) ïðè êîìá³íóâàíí³
æîðñòêèõ ³ ãíó÷êèõ êîìïîíåíò³â ìåòîäîì çì³øóâàííÿ
in situ º ïåðñïåêòèâíèì ñïîñîáîì îòðèìàííÿ ïîë³ìåð-
íèõ êîìïîçèö³éíèõ ìàòåð³àë³â ç âëàñòèâîñòÿìè â³ä ï³äñè-
ëåíèõ åëàñòîìåð³â äî óäàðîñò³éêèõ ïëàñòèê³â.

ßê ïðàâèëî, ÂÏÑ º äâîôàçîâèìè ñèñòåìàìè ç
ð³çíèì ñòóïåíåì äèñïåðñíîñò³, â³ä ÿêîãî çàëåæàòü ¿õí³
ô³çèêî-ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³ [1]. Äëÿ ¿õ ïîêðàùåííÿ
íåîáõ³äíî îòðèìàòè òîíøó äèñïåðñíó ñòðóêòóðó, ùî
äîñÿãàºòüñÿ âèêîðèñòàííÿì ñïåö³àëüíèõ äîáàâîê – êîì-
ïàòèá³ë³çàòîð³â. Â³äîìî, ùî êîìïàòèá³ë³çàòîðàìè ìî-
æóòü áóòè ì³íåðàëüí³ íàïîâíþâà÷³, ÿê³ ââîäÿòüñÿ ÿê ó
ãîòîâ³ ïîë³ìåðí³ ñóì³ø³ [2, 3], òàê ³ ó ñóì³ø³, ñôîðìî-
âàí³ in situ [4]. Çì³íþþ÷è ì³æôàçíèé íàòÿã íàïîâíþ-
âà÷³ ïîëåãøóþòü äèñïåðãóâàííÿ îäí³º¿ ôàçè â ³íø³é ³
ñòàá³ë³çóþòü ìîðôîëîã³þ ñóì³ø³ [5].

Âçàºìîä³ÿ ïîë³ìåðó ç íàïîâíþâà÷åì ìîæå áóòè
ð³çíîþ. Îäí³ ïîë³ìåðè ïîâí³ñòþ çìî÷óþòü íàïîâíþ-
âà÷, à ³íø³ ìàþòü ò³ëüêè òåíäåíö³þ äî éîãî çìî÷óâàí-
íÿ, ³ â öüîìó âèïàäêó ïîë³ìåð ëèøå îòî÷óº ÷àñòèíêó,
àëå íå ïðèëèïàº äî íå¿. Äåÿê³ ïîë³ìåðè óòâîðþþòü ç
îêðåìèìè íàïîâíþâà÷àìè ñëàáê³ ô³çè÷í³ (âàí-äåð-âà-
àëüñîâ³) çâ’ÿçêè, à äåÿê³ ñèëüí³ø³ – âîäíåâ³. Ì³æ ïîë³-
ìåðîì ³ íàïîâíþâà÷åì ìîæóòü áóòè ³ êîâàëåíòí³ õ³ì³÷í³

çâ’ÿçêè. Âçàºìîä³ÿ ïîë³ìåðó ç íàïîâíþâà÷åì âèçíà÷àº
âåëè÷èíó àäãåç³¿ ì³æ íèìè. ×èì á³ëüøà àäãåç³ÿ, òèì ìåí-
øó òåíäåíö³þ ïðîÿâëÿþòü äî àãëîìåðàö³¿ ÷àñòèíêè ³
òèì êðàùà îòðèìàíà â ðåçóëüòàò³ äèñïåðñ³ÿ. Àäãåç³þ ³
çìî÷óâàí³ñòü ì³æ ïîë³ìåðàìè ³ íàïîâíþâà÷àìè ìîæ-
íà ïîë³ïøèòè øëÿõîì ìîäèô³êàö³¿ ïîâåðõí³ íàïîâíþ-
âà÷à. Ô³çè÷íà ìîäèô³êàö³ÿ ãðóíòóºòüñÿ íà àäñîðáö³éí³é
âçàºìîä³¿ ïîâåðõíåâîãî ìîäèô³êàòîðà ³ íàïîâíþâà÷à,
à õ³ì³÷íà ïîâ’ÿçàíà ç³ çì³íîþ õ³ì³÷íî¿ ïðèðîäè éîãî
ïîâåðõí³ ïðè ïåðåá³ãó íà í³é òèõ àáî ³íøèõ ðåàêö³é.

Ïðè õ³ì³÷í³é ìîäèô³êàö³¿ ÷àñòî âèêîðèñòîâóþòü
á³ôóíêö³îíàëüí³ ìîëåêóëè, îäèí ê³íåöü ÿêèõ âçàºìîä³º
ç íàïîâíþâà÷åì, à äðóãèé – ç ïîë³ìåðîì. Ïðè öüîìó
îñîáëèâî âàæëèâó ðîëü â³ä³ãðàþòü ïðèùåïëåí³ äî íà-
ïîâíþâà÷à ìîëåêóëè, ÿê³ ìàþòü âëàñíó ìîëåêóëÿðíó
ðóõëèâ³ñòü. Ïîÿâà íà ìåæ³ ïîä³ëó ãíó÷êèõ â³äòèíê³â ëàí-
öþã³â ñïðèÿº ïëàñòèô³êóâàííþ ìàêðîìîëåêóë, ùî ïå-
ðåáóâàþòü ó ãðàíè÷íîìó øàð³, à îòæå, – ³ çì³í³ âëàñòè-
âîñòåé íàïîâíåíîãî ìàòåð³àëó. Òàêà ìîäèô³êàö³ÿ áóëà
çàñòîñîâàíà ó ðîáîò³ [6], äå ñïîñòåð³ãàëè çìåíøåííÿ
â’ÿçêîñò³ òà åëàñòè÷íîãî ìîäóëÿ çñóâó ïîë³ìåðíîãî êîì-
ïîçèòó ïðèíàéìí³ íà îäèí ïîðÿäîê âåëè÷èíè.

Â³äîìî [7], ùî íà ïîâåðõí³ ÷àñòèíîê àåðîñèëó, ÿêèé
÷àñòî âèêîðèñòîâóºòüñÿ ÿê íàïîâíþâà÷ äëÿ ïîë³ìåð-
íèõ êîìïîçèö³éíèõ ìàòåð³àë³â, çàçâè÷àé ì³ñòÿòüñÿ ñè-
ëàíîëüí³ ãðóïè ≡S³–ÎÍ, ó òîé ÷àñ ÿê çâ’ÿçêè ≡Si–O–Si≡
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ëîêàë³çîâàí³ âñåðåäèí³ ÷àñòèíîê. Ó ñåðåäíüîìó íà 100 À2

ïîâåðõí³ ïðèïàäàº òðè ≡S³–ÎÍ ãðóïè. Íàÿâí³ñòü öèõ
ãðóï çóìîâëþº ìîæëèâ³ñòü õ³ì³÷íî¿ ìîäèô³êàö³¿ ïî-
âåðõí³ àåðîñèëó, çîêðåìà ïðè îáðîáö³ ÷àñòèíîê ä³îê-
ñèäó êðåìí³þ ñèëàíàìè, ÿê³ ì³ñòÿòü äîâã³ âóãëåâîäíåâ³
ëàíöþãè, ùî ñïðèÿº ã³äðîôîá³çàö³¿ ¿õíüî¿ ïîâåðõí³ çà
ðàõóíîê óòâîðåííÿ íà í³é îðãàí³÷íèõ ôóíêö³îíàëüíèõ
ãðóï [7].

Ðàí³øå áóëî ïîêàçàíî [8, 9], ùî ôîðìóâàííÿ ñòðóê-
òóð òèïó íàï³â-ÂÏÑ ó êîìïîçèö³éíîìó ìàòåð³àë³ ïîë³-
ìåòèëìåòàêðèëàò (ÏÌÌÀ)/ïîë³óðåòàí (ÏÓ) ïîçèòèâ-
íî ïîçíà÷àºòüñÿ íà éîãî âëàñòèâîñòÿõ, à ââåäåííÿ íå-
ìîäèô³êîâàíîãî àåðîñèëó ïðè óëüòðàçâóêîâîìó ïåðå-
ì³øóâàíí³ â ðåàêö³éíó ñóì³ø, â ÿê³é óòâîðþºòüñÿ ÂÏÑ,
³ñòîòíî ïîçíà÷àºòüñÿ íà ïðîöåñ³ ¿¿ ôîðìóâàííÿ òà
ê³íöåâ³é ìîðôîëîã³¿ ìàòåð³àëó, çîêðåìà ñïðèÿº êðàùî-
ìó äèñïåðãóâàííþ ÏÓ â ÏÌÌÀ, ïðè öüîìó çíèæóºòü-
ñÿ ìîäóëü ïðóæíîñò³ ÏÌÌÀ, çìåíøóºòüñÿ ðîçðèâíà
íàïðóãà ³ çíà÷íî çá³ëüøóºòüñÿ ðîçðèâíå ïîäîâæåííÿ.
Ìîäèô³êóþ÷è ïîâåðõíþ àåðîñèëó, òîáòî çì³íþþ÷è
ã³äðîô³ëüíî-ã³äðîôîáíèé áàëàíñ òâåðäèõ ÷àñòèíîê íà-
ïîâíþâà÷à, ìîæíà î÷³êóâàòè íà ð³çíèé ñòóï³íü âçàº-
ìîä³¿ íàïîâíþâà÷à ç ôàçàìè ïîë³ìåðíî¿ ñóì³ø³ òà,
â³äïîâ³äíî, ³íø³ ê³íöåâ³ âëàñòèâîñò³ ïîë³ìåðíîãî ìàòå-
ð³àëó.

Ó çâ’ÿçêó ç öèì ìåòîþ öüîãî äîñë³äæåííÿ áóëî âèâ-
÷åííÿ âïëèâó ïðèðîäè ïîâåðõí³ àåðîñèëó ïðè éîãî
áåçïîñåðåäíüîìó ââåäåíí³ ó âèõ³äíó ðåàêö³éíó ñóì³ø
íà ïðîöåñ ôîðìóâàííÿ in situ íàï³â-ÂÏÑ ÏÌÌÀ/ÏÓ
òà ìîðôîëîã³þ ê³íöåâèõ ïðîäóêò³â.
Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà.

Îá’ºêòàìè äîñë³äæåííÿ áóëè ë³í³éíèé ÏÌÌÀ, ñ³ò÷àñ-
òèé ÏÓ òà íàï³â-ÂÏÑ ÏÌÌÀ/ÏÓ ñêëàäó 70/30 % ìàñ.
Ïîë³óðåòàí ñèíòåçóâàëè ç ìàêðîä³³çîö³àíàòó íà îñíîâ³
îë³ãîä³åòèëåíãë³êîëüàäèï³íàòó ç ÌÌ 800 òà ãåêñàìåòè-
ëåíä³³çîö³àíàòó, âçÿòèõ çà ñï³ââ³äíîøåííÿ 1:2, ³ òðèìå-
òèëîëïðîïàíó (ÒÌÏ) ÿê çøèâà÷à ëàíöþãà. Ó ãî-
òîâó óðåòàíîâó ñóì³ø ââîäèëè ðîçðàõîâàíó ê³ëüê³ñòü
ìåòèëìåòàêðèëàòó (ÌÌÀ) ç ðîç÷èíåíèì ó íüîìó
³í³ö³àòîðîì (äèí³òðèëîì àçîá³ñ³çîìàñëÿíî¿ êèñëîòè),
êîíöåíòðàö³ÿ ÿêîãî ñòàíîâèëà 10–2 ìîëü/ë. Äëÿ íàïîâ-
íåííÿ ñèñòåìè âèêîðèñòîâóâàëè âèñîêîäèñïåðñí³ àåðî-
ñèëè ç ïèòîìîþ ïîâåðõíåþ 300 ì2/ã ³ ñåðåäí³ì ðîçì³-
ðîì ÷àñòèíîê 7 íì: íåìîäèô³êîâàíèé àåðîñèë À-300
òà ìîäèô³êîâàíèé ÀÌ-300 (îðãàíîô³ëüíèé ïðîäóêò, ùî
ìàº ã³äðîôîáí³ âëàñòèâîñò³ âíàñë³äîê ïðèùåïëåííÿ íà
éîãî ïîâåðõí³ õëîðîðãàí³÷íèõ ñèëàí³â). Íàïîâíþâà÷³ ó
ê³ëüêîñò³ 3 % ìàñ. ââîäèëè â ðåàêö³éí³ ñóì³ø³ ³ ðåòåëü-
íî ïåðåì³øóâàëè ¿õ çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè ïðîòÿ-
ãîì 20 õâ. Íåìîäèô³êîâàíèé àåðîñèë ïîïåðåäíüî âè-
òðèìóâàëè 6 ãîä. çà òåìïåðàòóðè 700 °Ñ ç ìåòîþ âèäà-
ëåííÿ âîëîãè.

Îäíî÷àñí³ ðåàêö³¿ ïîë³ïðèºäíàííÿ (óòâîðåííÿ ÏÓ)
òà â³ëüíîðàäèêàëüíî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ (óòâîðåííÿ ÏÌÌÀ)
ïðîâîäèëè çà òåìïåðàòóðè 60 °Ñ. Ê³íåòèêó óòâîðåííÿ
ÏÓ ³ ÏÌÌÀ âèâ÷àëè ìåòîäîì ³çîòåðì³÷íî¿ êàëîðè-

ìåòð³¿ íà ïðèëàä³ ÄÀÊ-1-1À. Ðîçä³ëåííÿ ê³íåòè÷íèõ ïðî-
öåñ³â óòâîðåííÿ ÏÓ òà ÏÌÌÀ ç åêñïåðèìåíòàëüíèõ
êðèâèõ òåïëîâèä³ëåííÿ ïðè îäíî÷àñíîìó ïåðåá³ãó ðå-
àêö³é ó ñóì³ø³ çä³éñíþâàëè çã³äíî ç ìåòîäèêîþ, îïèñà-
íîþ â ðîáîò³ [10].

Ðåîê³íåòè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè âèì³ðþâàëè çà ïîñò³é-
íî¿ íàïðóãè çñóâó τ  = 130 Ïà íà â³ñêîçèìåòð³ ÂÏÍ-2 çà
òåìïåðàòóðè 60 °Ñ [11]. Ìåæà äîïóñòèìî¿ ïîõèáêè âè-
ì³ðó â’ÿçêîñò³ ñòàíîâèëà ±6 %. Îòâåðäíåííÿ ïðè ðåî-
ê³íåòè÷íîìó äîñë³äæåíí³ çä³éñíþâàëè äî ãåëü-òî÷êè.
Çà ãåëü-òî÷êó áðàëè ÷àñ t*, çà ÿêèé â’ÿçê³ñòü îòâåðä³âà-
þ÷î¿ ñèñòåìè äîñÿãàº çíà÷åííÿ 105 Ïà·ñ [12]. Ñë³ä çà-
çíà÷èòè, ùî öÿ âåëè÷èíà íå º îäíîçíà÷íèì ³íäèêàòî-
ðîì ãåëü-òî÷êè. Âîíà ìîæå áóòè òàêîæ âèêëèêàíà ³íøè-
ìè ÿâèùàìè, òàêèìè ÿê ñêëóâàííÿ àáî ôàçîâèé ïîä³ë
[13]. Ä³éñíèé ÷àñ ãåëåóòâîðåííÿ t*, ÿêèé âèçíà÷àºòüñÿ ç
ôîðìàëüíî¿ óìîâè ãåëåóòâîðåííÿ ÿê ÷àñ, ïðè ÿêîìó
η → ∞, òàêîæ âèçíà÷àëè åêñòðàïîëÿö³ºþ äî íóëÿ ÷àñî-
âî¿ çàëåæíîñò³ â³äíîøåííÿ ηî/η (ηî – ïî÷àòêîâà, à η –
ïîòî÷íà â’ÿçê³ñòü ðåàêö³éíî¿ ñèñòåìè) â îáëàñò³ ð³çêîãî
çðîñòàííÿ â’ÿçêîñò³, ÿê öå áóëî çàïðîïîíîâàíî â ðîáîò³
[14]. Â³äì³íí³ñòü ì³æ öèìè ñïîñîáàìè îö³íêè t* íå ïå-
ðåâèùóâàëà 5 %.

Äîñë³äæåííÿ ìîðôîëîã³¿ ïë³âîê îòðèìàíèõ íàï³â-
ÂÏÑ çä³éñíþâàëè ìåòîäîì ñâ³òëîâî¿ ì³êðîñêîï³¿ íà îï-
òè÷íèõ ì³êðîñêîïàõ “ÌÁÈ-6” òà “PERAVAL interphako”
â ïðîõ³äíîìó ñâ³òë³ ó ñâ³òëîìó ïîë³ çà çá³ëüøåííÿ x225,
x300, x500. Âèêîðèñòîâóþ÷è öèôðîâó êàìåðó-îêóëÿð
ÌÄÑ-320 ³ ïðîãðàìíå çàáåçïå÷åííÿ Scope Photo, îòðè-
ìóâàëè ì³êðîôîòîãðàô³¿ çðàçê³â äîñë³äæóâàíèõ ïë³âîê
òà ïðîâîäèëè ¿õ àíàë³ç.
Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ òà ¿õ îáãîâîðåííÿ.

Íà ðèñ. 1 íàâåäåí³ ê³íåòè÷í³ êðèâ³ óòâîðåííÿ âèõ³ä-
íèõ ÏÓ òà ÏÌÌÀ, à òàêîæ ê³íåòè÷í³ êðèâ³ ¿õ óòâîðåííÿ
ó ñóì³ø³. Âèäíî, ùî øâèäê³ñòü óòâîðåííÿ âèõ³äíîãî ÏÓ
(êðèâà 1) çíà÷íî âèùà çà òàêó ïðè ôîðìóâàíí³ íåíà-

0 200 400
0,0

0,5

1,0

43

2

1
1'3'

2'

4'

α

t, õâ.
Ðèñ. 1. Ê³íåòè÷í³ êðèâ³ óòâîðåííÿ ÏÓ (1–4) ³ ÏÌÌÀ

(1′ –4′ ) âèõ³äíèõ (1, 1′ ) òà â ñóì³ø³ ÏÌÌÀ/ÏÓ áåç (2, 2′ )
³ çà íàÿâíîñò³ íåìîäèô³êîâàíîãî (3, 3 ′ ) òà
ìîäèô³êîâàíîãî àåðîñèëó (4, 4′ )

°



Âïëèâ ïðèðîäè ïîâåðõí³ íàíîíàïîâíþâà÷à íà óòâîðåííÿ in situ òà ìîðôîëîã³þ ñóì³ø³ ïîë³ìåòèëìåòàêðèëàò/...

21

ïîâíåíî¿ ñóì³ø³ (êðèâà 2). Öå ïîâ’ÿçàíî ç ðîçáàâëåí-
íÿì óðåòàíîâèõ êîìïîíåíò³â ìåòèëìåòàêðèëàòîì, ùî
ïðèâîäèòü äî çìåíøåííÿ ¿õ ÷àñòêè â îäèíèö³ îá’ºìó òà
çàêîíîì³ðíîãî çíèæåííÿ øâèäêîñò³ ðåàêö³¿. Íà â³äì³íó
â³ä ÏÓ øâèäê³ñòü ïîë³ìåðèçàö³¿ ÌÌÀ ïðè ôîðìóâàíí³
íàï³â-ÂÏÑ (êðèâà 2') çá³ëüøóºòüñÿ â ïîð³âíÿíí³ ç ÷èñ-
òèì ÏÌÌÀ (êðèâà 1'). Öå çóìîâëåíî çðîñòàííÿì â’ÿç-
êîñò³ âèõ³äíî¿ ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³ âíàñë³äîê íàÿâíîñò³ â
í³é á³ëüø â’ÿçêèõ êîìïîíåíò³â óðåòàíîóòâîðåííÿ. Ðå-
çóëüòàòîì öüîãî º çìåíøåííÿ ðóõëèâîñò³ ìàêðîðàäè-
êàë³â ³ øâèäêîñò³ îáðèâó ëàíöþãà â³äïîâ³äíî, ÷åðåç ùî
çðîñòàº ³ çàãàëüíà øâèäê³ñòü ïîë³ìåðèçàö³¿ ÌÌÀ [15].

Ââåäåííÿ ìîäèô³êîâàíîãî ³ íåìîäèô³êîâàíîãî
àåðîñèë³â â íàï³â-ÂÏÑ ó ê³ëüêîñò³ 3 % ìàñ. ñïðè÷èíÿº
íåçíà÷íå ïðèñêîðåííÿ ïîë³ìåðèçàö³¿ ÌÌÀ (ðèñ. 1 ³ 2),
çìåíøåííÿ øâèäêîñò³ óòâîðåííÿ ÏÓ (ðèñ. 1) ³ çíèæåí-
íÿ êîíñòàíòè øâèäêîñò³ ö³º¿ ðåàêö³¿ (òàáëèöÿ).

Çìåíøåííÿ øâèäêîñò³ ³ êîíñòàíòè øâèäêîñò³ óòâî-
ðåííÿ ÏÓ çà íàÿâíîñò³ íàïîâíþâà÷à (ÿê íåìîäèô³êîâà-
íîãî, òàê ³ ìîäèô³êîâàíîãî àåðîñèëó) âèêëèêàíå íå-
çíà÷íèì çðîñòàííÿì â’ÿçêîñò³ âèõ³äíî¿ ñèñòåìè, ÿêå âåäå
äî çíèæåííÿ ðóõëèâîñò³ ìîëåêóë, ùî ðåàãóþòü. Òàêà
ïîâåä³íêà äîñë³äæóâàíèõ ñèñòåì â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä ðå-
çóëüòàò³â ðîáîòè [16], äå â íàïîâíåíèõ ñóì³øàõ ñïîñòå-
ð³ãàëè ïðèñêîðåííÿ ðåàêö³é óòâîðåííÿ ÏÓ íà îñíîâ³
îë³ãîòåòðàìåòèëåíãë³êîëþ ³ òîëó¿ëåíä³³çîö³àíàòó (ÒÄ²).

Ïðèñêîðåííÿ ðåàêö³¿ àâòîðè ïîÿñíþþòü êàòàë³çîì ñå-
÷îâèíîþ, ùî óòâîðþºòüñÿ ç ä³³çîö³àíàòó ³ âîëîãè, àä-
ñîðáîâàíî¿ íà ïîâåðõí³ àåðîñèëó. Çíèæåííÿ øâèäêîñò³
óðåòàíîóòâîðåííÿ â íàøîìó âèïàäêó ìîæå áóòè çó-
ìîâëåíå, êð³ì íàðîñòàííÿ â’ÿçêîñò³ âèõ³äíî¿ ñèñòåìè
ïðè ââåäåíí³ àåðîñèëó, ùå é òèì, ùî îë³ãîìåðíèé ä³³çî-
ö³àíàò ìàº ìåíøó ðóõëèâ³ñòü ó ïîð³âíÿíí³ ç ÒÄ², ÒÌÏ
³ ÌÌÀ. Îñòàíí³ áóäóòü äîñÿãàòè ïîâåðõí³ àåðîñèëó ³
âçàºìîä³ÿòè ç íåþ øâèäøå. ² âñå æ äåÿêå ïðèñêîðåííÿ
ðåàêö³¿ óòâîðåííÿ ÏÓ â ñèñòåì³ ç À-300 ïîð³âíÿíî ç
ñèñòåìîþ ç ÀÌ-300 ìîæíà òàêîæ ïîÿñíèòè êàòàë³çîì
ñå÷îâèííèõ ãðóï, óòâîðåííÿ ÿêèõ ìîæëèâî çà ðàõóíîê
íàÿâíîñò³ çàëèøêîâî¿ âîëîãè íà íåìîäèô³êîâàí³é ïî-
âåðõí³ íàïîâíþâà÷à À-300.

Ñòîñîâíî øâèäêîñò³ ïîë³ìåðèçàö³¿, òî, ÿê âèäíî ç
ðèñ. 2 ³ òàáëèö³, ââåäåííÿ êîæíîãî ç àåðîñèë³â íåçíà÷-
íèì ÷èíîì ïîçíà÷àºòüñÿ íà öüîìó ïàðàìåòð³. Äåÿêå
çìåíøåííÿ ÷àñó äîñÿãíåííÿ ìàêñèìàëüíî¿ ïðèâåäåíî¿
øâèäêîñò³ ïîë³ìåðèçàö³¿ â îáîõ âèïàäêàõ ìîæå áóòè ïî-
â’ÿçàíå ç³ çá³ëüøåííÿì â’ÿçêîñò³ âèõ³äíî¿ ñèñòåìè ïðè ¿¿
íàïîâíåíí³, à á³ëüø çíà÷íå çìåíøåííÿ øâèäêîñò³ çà
íàÿâíîñò³ íåìîäèô³êîâàíîãî àåðîñèëó – ç á³ëüøèì òåì-
ïîì íàðîñòàííÿ â’ÿçêîñò³ â ö³é ñèñòåì³ âíàñë³äîê çðîñ-
òàííÿ øâèäêîñò³ óòâîðåííÿ ÏÓ ïîð³âíÿíî ç ñèñòåìîþ,
ÿêà ì³ñòèòü ìîäèô³êîâàíèé íàïîâíþâà÷.

Ðîçãëÿíåìî òåïåð ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ âïëèâó
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Ðèñ. 2. ×àñîâà çàëåæí³ñòü ïðèâåäåíî¿ øâèäêîñò³
ïîë³ìåðèçàö³¿ ÌÌÀ â ñóì³ø³ ÏÌÌÀ/ÏÓ áåç (1) òà çà
íàÿâíîñò³ 3 % ìàñ. íåìîäèô³êîâàíîãî (2) ³
ìîäèô³êîâàíîãî àåðîñèëó (3)

Ñêëàä ñóì³ø³ 
ÏÌÌÀ/ÏÓ КÏÓ·103, êã/(ìîëü õâ) 

×àñ äîñÿãíåííÿ 
ìàêñèìàëüíî¿ øâèäêîñò³ 

ïîë³ìåðèçàö³¿, õâ 

Ìàêñèìàëüíà ïðèâåäåíà øâèäê³ñòü 
ïîë³ìåðèçàö³¿ W·102, õâ-1 

70/30 13,14 144,8 1,80 
70/30+À 9,36 128,8 1,68 

70/30+ÀÌ 7,66 141,1 1,89 

Òàáëèöÿ. Ê³íåòè÷í³ ïàðàìåòðè ðåàêö³é óòâîðåííÿ ÏÓ òà ÏÌÌÀ â ñóì³ø³ ÏÌÌÀ/ÏÓ áåç òà çà íàÿâíîñò³ 3 %
ìàñ. íàïîâíþâà÷à
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Ðèñ. 3. Çàëåæí³ñòü â’ÿçêîñò³ â³ä ÷àñó ðåàêö³¿ äëÿ
ÏÌÌÀ (1), ÏÓ (2) ³ íåíàïîâíåíî¿ (3) òà íàïîâíåíèõ
íåìîäèô³êîâàíèì (4) ³ ìîäèô³êîâàíèì àåðîñèëîì (5)
ñóì³øåé ÏÌÌ/ÏÓ
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ìîäèô³êàö³¿ ïîâåðõí³ àåðîñèëó íà ðåîê³íåòèêó ôîðìó-
âàííÿ âèáðàíî¿ ñèñòåìè.

Íà ðèñ. 3 ïîäàíà çàëåæí³ñòü â’ÿçêîñò³ (η ) â³ä ÷àñó
ðåàêö³¿ (t) ó íàï³âëîãàðèôì³÷íèõ êîîðäèíàòàõ äëÿ
ÏÌÌÀ, ÏÓ, íåíàïîâíåíî¿ ñóì³ø³ (ÏÌÌÀ/ÏÓ) ³ íà-
ïîâíåíèõ ñóì³øåé íåìîäèô³êîâàíèì (ÏÌÌÀ/ÏÓ+À)
³ ìîäèô³êîâàíèì (ÏÌÌÀ/ÏÓ+ÀÌ) àåðîñèëàìè. Âèä-
íî, ùî çì³íà η ïðè ôîðìóâàíí³ á³íàðíî¿ ïîë³ìåðíî¿
ñóì³ø³ ÏÌÌÀ/ÏÓ ìàº åêñòðåìàëüíèé õàðàêòåð: ï³ñëÿ
çðîñòàííÿ η  âïðîäîâæ 65 õâ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ¿¿ ñïàä äî
ì³í³ìóìó çà 86 õâ (íà ä³ëÿíö³, ùî, éìîâ³ðíî, â³äïîâ³äàº
ôàçîâîìó ïîä³ëó ñóì³ø³), à ïîò³ì – ïîäàëüøå çðîñòàí-
íÿ η  àæ äî ãåëü-òî÷êè (ðèñ. 3).

Â³äîìî, ùî â îáëàñò³ àìîðôíîãî ôàçîâîãî ïåðåõî-
äó ÿê ñóì³øåé ðîçïëàâ³â ïîë³ìåð³â [17], òàê ³ äâîêîìïî-
íåíòíî¿ ïîë³ìåðíî¿ ñèñòåìè, ùî ôîðìóºòüñÿ [8, 18, 19],
çàëåæíîñò³ η  â³ä êîíöåíòðàö³¿, ÷àñó àáî ñòóïåíÿ ïåðå-
òâîðåííÿ ìàþòü åêñòðåìàëüíèé õàðàêòåð. Àâòîðè çàç-
íà÷åíèõ ðîá³ò ïðèïóñêàþòü, ùî ìåõàí³çì çíèæåííÿ η
ïåðåä ¿¿ çðîñòàííÿì ó ïðîöåñ³ ðåàêö³¿ äî ãåëü-òî÷êè àíà-
ëîã³÷íèé åêñòðåìàëüí³é çì³í³ η  ïðè îòðèìàíí³ óäàðî-
ì³öíîãî ïîë³ñòèðîëó [18]. Áóëî ïîêàçàíî, ùî ïðè äåÿ-
êîìó ñòóïåí³ êîíâåðñ³¿ â³äáóâàºòüñÿ ïåðåõ³ä â³ä ñèñòå-
ìè, â ÿê³é íåïåðåðâíîþ ôàçîþ º ãîìîãåííèé ðîç÷èí
êàó÷óêó â ñòèðîë³, äî ñèñòåìè, â ÿê³é êàó÷óê âèä³ëÿºòü-
ñÿ ÿê äèñïåðãîâàíà ôàçà â ðîç÷èí³ ïîë³ñòèðîëó â ñòè-
ðîë³. Öåé ðîç÷èí ôîðìóº íåïåðåðâíó ôàçó, â ÿê³é êàó-
÷óê (ïðè äîñÿãíåíí³ äåÿêî¿ êîíöåíòðàö³¿ ïîë³ñòèðîëó,
ùî óòâîðèâñÿ ïðè ïîë³ìåðèçàö³¿) âæå íå ðîç÷èíÿºòüñÿ.
Ìîæíà ïðèïóñòèòè, ùî â íàøîìó âèïàäêó ï³ñëÿ ôàçî-
âîãî ïîä³ëó âèõ³äíîãî ãîìîãåííîãî ðîç÷èíó ÏÓ, ÿêèé
ôîðìóºòüñÿ â ÌÌÀ, óòâîðþºòüñÿ ãåòåðîãåííà ñèñòå-
ìà, ùî ñêëàäàºòüñÿ ³ç äèñïåðñíî¿ ïîë³óðåòàíîâî¿ ôàçè ³
íåïåðåðâíîãî äèñïåðñ³éíîãî ñåðåäîâèùà – ðîç÷èíó
ÏÌÌÀ â ÌÌÀ. Öå ³ çóìîâëþº ïîÿâó ì³í³ìóìó íà
çàëåæíîñò³ η  â³ä t (ðèñ. 3, êðèâà 3).

Ïðè ââåäåíí³ ó ñóì³ø äèñïåðñíîãî íåìîäèô³êîâà-
íîãî íàíîíàïîâíþâà÷à âèÿâëåíèé åôåêò í³âåëþºòüñÿ,

³ õ³ä êðèâî¿ çàëåæíîñò³ η  â³ä t ìàº òðàäèö³éíèé âèãëÿä
(ðèñ. 3, êðèâà 4). ßê âèäíî, â’ÿçê³ñòü ó ö³é ñèñòåì³ íàðîñ-
òàº äóæå øâèäêî, ³ t ãåëåóòâîðåííÿ ³ñòîòíî çìåíøóºòü-
ñÿ, âíàñë³äîê ÷îãî ôàçîâèé ïîä³ë ó ñèñòåì³ íå âñòèãàº
â³äáóòèñÿ, ³ âîíà, íàïåâíî, çàëèøàºòüñÿ ó ñòàí³ “âèìó-
øåíî¿” (“ê³íåòè÷íî¿”) ñóì³ñíîñò³.

Ñòîñîâíî âïëèâó ìîäèô³êîâàíîãî àåðîñèëó íà ðåî-
ê³íåòèêó ñóì³ø³ ÏÌÌÀ/ÏÓ, òî òóò ïîòð³áíî â³äì³òèòè
äâà ìîìåíòè. Ïî-ïåðøå, çà íàÿâíîñò³ òàêîãî íàïîâíþ-
âà÷à ñïîâ³ëüíþºòüñÿ òåìï çá³ëüøåííÿ η  â ïðîöåñ³ ðå-
àêö³¿ ïîð³âíÿíî ç ñóì³øøþ ÏÌÌÀ/ÏÓ+À (ðèñ. 3, êðèâ³
5 ³ 4). Çíèæåííÿ η  ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³ ÏÌÌÀ/ÏÓ+ÀÌ
çà ïåâíîãî t ó ÷àñîâîìó ä³àïàçîí³ 20–60 õâ, ìîæëèâî,
ìîæå âèçíà÷àòèñÿ òèì, ùî ó ðàç³ ìîäèô³êîâàíîãî àåðî-
ñèëó éîãî ÷àñòèíêè óòâîðþþòü àãðåãàòè ìåíøîãî ðîç-
ì³ðó ïîð³âíÿíî ç íåìîäèô³êîâàíèì. Ó ðàç³ íàïîâíåí-
íÿ ìîäèô³êîâàíèì àåðîñèëîì ôàçîâèé ïîä³ë ñóì³ø³
(ôëóêòóàö³ÿ η ) ïî÷èíàºòüñÿ ðàí³øå ³ çà ìåíøî¿ η  ïî-
ð³âíÿíî ç íåíàïîâíåíîþ ñèñòåìîþ (ðèñ. 3, êðèâ³ 5 ³ 3).
Öå, éìîâ³ðíî, âèçíà÷àºòüñÿ âïëèâîì íàïîâíþâà÷à íà
ôàçîâó ð³âíîâàãó â ðåàêö³éí³é ³ äåôîðìîâàí³é ñèñòå-
ìàõ.

Äëÿ âèçíà÷åííÿ âïëèâó êîæíîãî ç êîìïîíåíò³â íà
ðåîê³íåòèêó ïðè ôîðìóâàíí³ íåíàïîâíåíî¿ ³ íàïîâíå-
íî¿ ñóì³øåé ÏÌÌÀ/ÏÓ âèêîðèñòîâóâàëè äàí³ ç ê³íå-
òèêè ðåàêö³é óòâîðåííÿ ÿê âèõ³äíèõ ÏÌÌÀ òà ÏÓ, òàê ³
ÏÌÌÀ òà ÏÓ, ùî ôîðìóþòüñÿ îäíî÷àñíî â ñóì³øàõ
(ðèñ. 1). Áóëè ïîáóäîâàí³ çàëåæíîñò³ η  ðåàêö³éíî¿ ìàñè
â³ä ñòóïåíÿ ïåðåòâîðåííÿ êîæíîãî ç êîìïîíåíò³â ñóì³ø³
(ðèñ. 4). ßê âèäíî, âçàºìíå ðîçòàøóâàííÿ êðèâèõ çà-
ëåæíîñòåé η (α) íà ðèñ. 4 ïîâí³ñòþ âèçíà÷àºòüñÿ îñîá-
ëèâîñòÿìè ê³íåòèêè óòâîðåííÿ îáîõ êîìïîíåíò³â ó ñó-
ì³øàõ ³ â³äïîâ³äàº ðîçòàøóâàííþ êðèâèõ çàëåæíîñòåé
η (t) íà ðèñ. 3.

Òåîðåòè÷íèé ðîçãëÿä çàëåæíîñò³ η (t) ãðóíòóºòüñÿ
íà êîíöåïö³¿ Ñêåéë³íãà [20]. Öåé ï³äõ³ä ïðèâîäèòü äî
ð³âíÿííÿ, ÿêå, ÿê ïåðåäáà÷àºòüñÿ, ìàº âèêîíóâàòèñÿ ó
áåçïîñåðåäí³é áëèçüêîñò³ äî ãåëü-òî÷êè:
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Ðèñ. 4. Çàëåæí³ñòü â’ÿçêîñò³ âèõ³äíèõ ÏÌÌÀ (1) ³ ÏÓ (2) â³ä ñòóïåíÿ ïåðåòâîðåííÿ ÌÌÀ (αMMA) ³ ÏÓ (αÏÓ) (à)
òà íåíàïîâíåíî¿ (1) ³ íàïîâíåíèõ íåìîäèô³êîâàíèì (2) ³ ìîäèô³êîâàíèì àåðîñèëîì (3) ñóì³øåé ÏÌÌÀ/ÏÓ â³ä
αMMA (á) ³ αÏÓ (â)
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η = η î (1 – t/t*)-b,
äå: t* – ÷àñ ãåëåóòâîðåííÿ; b – “ñêåéë³íãîâèé” êî-
åô³ö³ºíò, ÿêèé, çã³äíî ç òåîð³ºþ [20], ïîâèíåí ìàòè óí³-
âåðñàëüíå çíà÷åííÿ, ùî äîð³âíþº 0,7 ± 0,07.

Ïðîòå, äëÿ áàãàòüîõ ñèñòåì [14, 20, 21] “ñêåéë³íãî-
âèé” êîåô³ö³ºíò íå äîð³âíþº òåîðåòè÷íîìó çíà÷åííþ ³
íå ïîñò³éíèé, à çì³íþºòüñÿ çàëåæíî â³ä õ³ì³÷íî¿ ïðèðî-
äè îòâåðä³âàþ÷èõ êîìïîíåíò³â, óìîâ ôîðìóâàííÿ, òåì-
ïåðàòóðè, à òàêîæ ïðîöåñ³â ì³êðîãåëåóòâîðåííÿ, ùî
â³äáóâàþòüñÿ çàäîâãî äî âòðàòè òåêó÷îñò³ ñèñòåìè. Äëÿ
ñóì³øåé òåðìîäèíàì³÷íî íåñóì³ñíèõ ïîë³ìåð³â, ùî
óòâîðþþòüñÿ in situ, âèçíà÷àëüíèì º ïðîöåñ ôàçîâîãî
ïîä³ëó [22].

Ó ðîáîò³ [23] ïîêàçàíî, ùî çàñòîñîâóâàííÿ ñêåéë³í-
ãîâîãî ï³äõîäó äî ðåîê³íåòè÷íî¿ êðèâî¿ η (t) äàº ìîæ-
ëèâ³ñòü âèÿâëÿòè ò³ çì³íè â ðåàêö³éí³é ³ äåôîðìîâàí³é
ñèñòåì³, ÿê³ íå ïîçíà÷àþòüñÿ áåçïîñåðåäíüî íà ö³é çà-
ëåæíîñò³, çîêðåìà çëàì íà çàëåæíîñò³ ln(η /η î) â³ä
ln(1 – t/t*) â³äïîâ³äàº ïî÷àòêó ôàçîâîãî ïîä³ëó â ñóì³-
øàõ ïîë³ìåð³â.

ßê âèïëèâàº ç ðèñ. 3, çàëåæí³ñòü η (t) äëÿ íàïîâíåíî¿
íåìîäèô³êîâàíèì àåðîñèëîì ñóì³ø³ ìàº òðàäèö³éíèé

âèãëÿä (êðèâà 4), ùî íå ïåðåäáà÷àº ôàçîâîãî ïîä³ëó â
ñèñòåì³, ïðîòå íà çàëåæíîñò³ ln(η /η î) â³ä ln(1 – t/t*)
(ðèñ. 5) ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çëàì, ÿêèé àíàëîã³÷íî äàíèì
[23], äàº çìîãó âèçíà÷èòè t ïî÷àòêó ôàçîâîãî ïîä³ëó.
Îòæå, ôîðìóâàííÿ ÿê âèõ³äíî¿ ñóì³ø³ ÏÌÌÀ/ÏÓ, òàê ³
íàïîâíåíèõ ìîäèô³êîâàíèì ³ íåìîäèô³êîâàíèì àåðî-
ñèëàìè ñóì³øåé ñóïðîâîäæóºòüñÿ ôàçîâèì ïîä³ëîì.
Â³äçíà÷èìî, ùî ñêåéë³íãîâ³ êîåô³ö³ºíòè, âêàçàí³ íà
ðèñ. 5 á³ëÿ â³äïîâ³äíèõ ïðÿìîë³í³éíèõ ä³ëÿíîê, òàêîæ íå
ñï³âïàäàþòü ç éîãî òåîðåòè÷íèì çíà÷åííÿì.

Ïðî òå, ùî äîñë³äæóâàí³ ñóì³ø³ º ôàçîâîïîä³ëåíè-
ìè ñèñòåìàìè ñâ³ä÷àòü ³ äàí³ îïòè÷íî¿ ì³êðîñêîï³¿, íà-
âåäåí³ íà ðèñ. 6, ÿê³ ïîêàçóþòü ÿê çì³íþºòüñÿ ñòðóêòó-
ðà ê³íöåâèõ ïðîäóêò³â ïðè íàïîâíåíí³ ¿õ àåðîñèëàìè ç
ð³çíèìè ã³äðîô³ëüíî-ã³äðîôîáíèìè âëàñòèâîñòÿìè:
ìîäèô³êîâàíèì (ã³äðîôîáíèì) àåðîñèëîì ç íåàêòèâíîþ
ïîâåðõíåþ ³ íåìîäèô³êîâàíèì ç àêòèâíîþ ïîâåðõíåþ.

Äëÿ âèõ³äíî¿ ñóì³ø³ (à) ñïîñòåð³ãàºòüñÿ óòâîðåííÿ
âçàºìîïîâ’ÿçàíèõ ïåð³îäè÷íèõ ñòðóêòóð, ïîä³áíèõ òèì,
ùî ôîðìóþòüñÿ â ñóì³øàõ íà îñòàíí³õ ñòàä³ÿõ ôàçîâî-
ãî ïîä³ëó çà ñï³íîäàëüíèì ìåõàí³çìîì, äå çðîñòàííÿ
ñï³íîäàëüíèõ ñòðóêòóð â³äáóâàºòüñÿ áåç ïåðåõîäó äî
êîàë³ñöåíö³¿ òà íóêëåàö³¿ [24]. Ââåäåííÿ íåìîäèô³êîâà-
íîãî àåðîñèëó ïðèâîäèòü äî óòâîðåííÿ ìîðôîëîã³¿ ç
ìåíøèìè ðîçì³ðàìè ñòðóêòóð (á), ìîæëèâî, çà ðàõó-
íîê “âèìóøåíî¿” ñóì³ñíîñò³ êîìïîíåíò³â, ÷îìó ñïðèÿº
ì³æìîëåêóëÿðíà âçàºìîä³ÿ ÏÓ- ³ ÏÌÌÀ-çáàãà÷åíèõ ôàç
³ç ïîëÿðíèìè ãðóïàìè íà ïîâåðõí³ íåìîäèô³êîâàíîãî
àåðîñèëó. Íàâïàêè, ïðè ââåäåíí³ â ñóì³ø ìîäèô³êîâà-
íîãî àåðîñèëó ñï³íîäàëüí³ ñòðóêòóðè çáåð³ãàþòüñÿ, àëå
çá³ëüøóþòüñÿ ó ðîçì³ðàõ (â) ïîð³âíÿíî ç âèõ³äíîþ ñó-
ì³øøþ, îñê³ëüêè â ö³é ñèñòåì³ ôàçîâèé ïîä³ë ïî÷è-
íàºòüñÿ ðàí³øå (ðèñ. 3). Íàÿâí³ñòü íàïîâíþâà÷à ç íåàê-
òèâíîþ ïîâåðõíåþ, â³ðîã³äíî, ³ ñïðèÿº á³ëüø ïîâíîìó
ôàçîâîìó ïîä³ëó âíàñë³äîê çìåíøåííÿ âçàºìîä³¿ éîãî
ïîâåðõí³ ç ïîëÿðíèìè ÏÌÌÀ- òà ÏÓ-çáàãà÷åíèìè
ôàçàìè.
Âèñíîâêè.

Ïðîâåäåí³ äîñë³äæåííÿ ïîêàçàëè, ùî ã³äðîôîá³çà-
ö³ÿ ïîâåðõí³ àåðîñèëó ïðèçâîäèòü äî íåçíà÷íîãî çíè-
æåííÿ øâèäêîñò³ ðåàêö³¿ óòâîðåííÿ ÏÓ â ñóì³ø³ ùîäî
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Ðèñ. 5. Çàëåæí³ñòü â’ÿçêîñò³ â³ä ÷àñó â êîîðäèíàòàõ
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Ðèñ. 6. Ì³êðîôîòîãðàô³¿ ñôîðìîâàíèõ in situ ñóì³øåé ÏÌÌÀ/ÏÓ áåç (à) òà çà íàÿâíîñò³ 3 % ìàñ.

íåìîäèô³êîâàíîãî (á) ³ ìîäèô³êîâàíîãî àåðîñèëó (â)
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òàêî¿ ïðè âèêîðèñòàíí³ íåìîäèô³êîâàíîãî íàïîâíþâà-
÷à, ùî çóìîâëþº ³ äåÿêå çíèæåííÿ øâèäêîñò³ ïîë³ìå-
ðèçàö³¿ ÌÌÀ. Îñîáëèâ³ñòþ ðåîê³íåòè÷íî¿ ïîâåä³íêè
íàïîâíåíî¿ ìîäèô³êîâàíèì àåðîñèëîì ñèñòåìè º
åêñòðåìàëüíà çàëåæí³ñòü η (t), ÿêà õàðàêòåðíà ³ äëÿ âè-
õ³äíî¿ ñóì³ø³. Â³äñóòí³ñòü åêñòðåìóìó íà ö³é çàëåæíîñò³

â ðàç³ âèêîðèñòàííÿ íåìîäèô³êîâàíîãî íàïîâíþâà÷à
ìîæå áóòè ïîâ’ÿçàíà ç “âèìóøåíîþ” ñóì³ñí³ñòþ ì³æ
êîìïîíåíòàìè ñóì³ø³ çà íàÿâíîñò³ íàíîíàïîâíþâà÷à.
Ïðè öüîìó ³ñòîòíî çìåíøóºòüñÿ ÷àñ ãåëåóòâîðåííÿ.
Îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè óçãîäæóþòüñÿ ç ìîðôîëîã³ºþ
âèâ÷åíèõ ñèñòåì.
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Èíñòèòóò õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ÍÀÍ Óêðàèíû
48, Õàðüêîâñêîå øîññå, Êèåâ, 02160, Óêðàèíà

Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ïðèðîäû ïîâåðõíîñòè íàíîíàïîëíèòåëÿ (àýðîñèëà) íà ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ
(êèíåòèêó è ðåîêèíåòèêó) è ìîðôîëîãèþ ñìåñè ëèíåéíûé ïîëèìåòèëìåòàêðèëàò – ñøèòûé
ïîëèóðåòàí. Ïîêàçàíî, ÷òî ââåäåíèå ãèäðîôîáíîãî àýðîñèëà íåïîñðåäñòâåííî â ðåàêöèîííóþ
ñìåñü ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ñêîðîñòè êàê óðåòàíîîáðàçîâàíèÿ, òàê è ïîëèìåðèçàöèè
ìåòèëìåòàêðèëàòà ïî ñðàâíåíèþ ñ òàêîâûìè ïðè èñïîëüçîâàíèè ãèäðîôèëüíîãî
(íåìîäèôèöèðîâàííîãî) àýðîñèëà. Äëÿ íàïîëíåííîé ãèäðîôîáíûì àýðîñèëîì ñìåñè
ðåîêèíåòè÷åñêèå êðèâûå çàâèñèìîñòè η (t) èìåþò òðàäèöèîííûé ýêñòðåìàëüíûé âèä,
õàðàêòåðíûé äëÿ ñèñòåì, â êîòîðûõ ïðîèñõîäèò ôàçîâîå ðàçäåëåíèå. Â îòëè÷èå îò ýòîãî äëÿ
íàïîëíåííîé ãèäðîôèëüíûì àýðîñèëîì ñìåñè ýêñòðåìóì íà çàâèñèìîñòè η (t) îòñóòñòâóåò,
÷òî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî «âûíóæäåííîé» ñîâìåñòèìîñòüþ ìåæäó êîìïîíåíòàìè ñìåñè
ïðè íàëè÷èè òàêîãî íàíîíàïîëíèòåëÿ. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñîãëàñóþòñÿ ñ ìîðôîëîãèåé
èçó÷åííûõ ñèñòåì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: íàíîíàïîëíèòåëè, ãèäðîôîáèçàöèÿ, âÿçêîñòü, ñòåïåíü ïðåîáðàçîâàíèÿ, ïîëèìåðíûå ñìåñè,
ôàçîâîå ðàçäåëåíèå.

Effect of surface nature of nanofiller on the in situ formation and morphology
of a poly(methyl methacrylate)/polyurethane blend

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

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

Creation of the multicomponent systems based on the polymer mixtures, semi- and fool interpenetrating
polymer networks at combining of rigid and flexible components by the method of in situ mixing is the
perspective way of formation of polymer composite materials with properties changing from reinforced
elastomers up to impact-resistant plastics. Introduction of fillers which are compatibilizers into such
systems on the stage of forming facilitates dispersion of one phase in other and stabilizes morphology
of mixture. Nature of surface of filler has considerable influence on these processes. The aim of this
research was to determine an influence of surface nature of nanofiller (aerosil) on the process of
formation (kinetics and rheokinetics) and morphology of a linear poly(methyl methacrylate) – cross-
linked polyurethane blend. For this purpose isothermal calorimetry, rheokinetic measuring and optical
microscopy were used as research methods. It was shown that the introduction of hydrophobic aerosil
into the reaction mixture leads to a decrease in the rate of both urethane formation and polymerization
of methyl methacrylate as compared to those using hydrophilic (unmodified) aerosil. For the mixture
filled with hydrophobic aerosil, the rheokinetic curves of η (t) dependences have the traditional
extreme form that is characteristic of systems in which phase separation occurs. In contrast, for the
mixture filled with hydrophilic aerosil, the extremum in the η (t) dependence is absent, which may be
due to the “forced” compatibility between the components of the mixture in the presence of such a
nanofiller. The results obtained are consistent with the morphology of the studied systems.

Key words: nanofillers, hydrophobization, viscosity, degree of conversion, polymer blends, phase separation.


