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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность работы 

Создание новых высокопрочных композитов и успешное развитие опто­

электроники, работающей на базе метастабильных сред с замороженной оп­

тической анизотропией, невозможно без синтеза густосетt1атых полимеров -
трехмерных полимеров, построенных из коротких, с ограниченным конфор­

мационным набором, межузловых цепей (среднее расстояние между смежны­

ми химическими узлами лежит в пределах 1-2 нм, средняя частота узлов сет­
ки составляет - 1 нм-3) - с необходимыми упругими и/или упруrооптически­
ми свойствами. Качественные основы для руководства при выборе пути на­
правленного синтеза густосетчатых полимеров были заложены в работах 

А.А.Берлина, Б.А.Розенберга, Э.Ф.Олейника, А.Е.Чалых, С.М.Межиковского 

и др. Помимо этого, современное состояние развиваемого А.А.Аскадским ме­

тода инкрементов таково, что многие свойства полимеров можно прогнози­

ровать, имея представление об их топологической организации и зная струк­

турные формулы соответствующих мономеров. В связи с этим актуальной за­

дачей является разработка математических подходов, позволяющих по задан­

ному релаксационному спектру и в рамках представлений о предполагаемой 

структурной организации густосетчатых полимеров прогнозировать механи­

ческое поведение и оптическую анизотропию последних априори. 

Научные исследования поддержаны РФФИ (проект № 08-03-01 \08а). 
Цель и задачи работы 

Целью работы является развитие математических моделей теорий упру­

гости и фотоупругости, необходимых для описания механического и опти­

ческого поведения rустосетчатых полимеров в различных внешних условиях 

и установления соотношений между релаксационными спектрами взаимосвя­

занных величин: сдвиговой податливости и пьезооптической восприимчи­

вости. 

Для достижения поставленной цели были решены следующие задачи: 

1. Нахождение оптимальных температурно-временных условий режима от­
верждения модельных композиций, который должен обеспечивать гомоген­

ное гелеобразование и высокую конверсию функциональных групп на ко­

нечной стадии процесса. 

2.Разработка математического описания взаимосвязанных релаксационных 
операторов сдвиговой податливости и пьезооптической восприимчивости. 

3. Установление температурных зависимостей времен релаксации для густо­
сетчатых полимеров. 

4.Проверка адекватности и работоспособности математического формализма 

на примере прогнозирования механического поведения и оптической ани­

зотропии модельных полимеров. 
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Научная новюна 
1. Разработано и на примере модельных объектов экспериментально под­
тверждено математическое описание линейно связанных релаксационных 

операторов сдвиговой податливости и пьезооптической восприимчивости, 

обобщающее качественные представления о механизмах конформационной 

подвижности густых полимерных сеток и пригодное для количественной 

характеристики деформационной динамики и оптической анизотропии по­

следних. 

2. Предложено и на примере модельных объектов экспериментально под­
тверждено уравнение, связывающее времена релаксации с долей флуктуа­

ционного свободного объема в rустосетчатых полимерах. 

3. На основе контаминации метода инкрементов к оценке свойств полимеров 
и предложенного математического описания релаксационных операторов 

сдвиговой податливости и пьезооптической восприимчивости на примере 

модельных объектов апробирован подход к осуществлению априорного 

прогнозирования механического поведения и оптической анизотропии 

густосетчатых полимеров на базе представлений об их структурной органи­

зации. 

Практическая значимость работы 
Предлагаемый математический формализм может быть полезен: во-пер­

вых, для прогнозирования с помощью небольшого числа параметров, кото­

рые могут быть определены как по результатам кратковременных испьrrаиий, 

так и методом инкрементов, механического поведения и оптической анизо­

тропии густосетчатых полимеров; во-вторых, для определения напряжений в 

любых сечениях объемных деталей сложной конфигурации; в-третьих, для 

моделирования напряженного состояния строительных конструкций. Линей­

ное соотношение между релаксационными операторами сдвиговой податли­

вости и пьезооптической восприимчивости позволяет по результатам опти­

ческих испытаний рассчитывать механическое поведение rустосетчатых по­

лимеров и наоборот и, т. к. оптическая анизотропия может быть измерена в 

любой точке образца и не зависит от теплового расширения тела, маскирую­
щего релаксационный оператор податливости, открывает широкие возмож­

ности применения поляризационно-оптического метода для изучения релак­

сационной динамики rустосетчатых полимеров и установления корреляцион­

ных зависимостей «структура-свойство». 

Апробация результатов 

Результаты обсуждались на международных конференциях: III Между­
народной школе по химии и физикохимии олигомеров (Петрозаводск, 2007), 
XVIII Менделеевском съезде по общей и прикладной химии (Москва, 2007), 
XI Международной конференции «Физика диэлектриков (Диэлектрики 
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2008)» (Санкт-Петербург, 2008), 111 Международной научно-технической 
конференции «Полимерные композиционные материалы и покрытия (Poly­
mer 2008)» (Ярославль, 2008), XII Международной конференции молодых 
ученых, студентов и аспирантов «Синтез, исследование свойств, модифика­

ция и переработка высокомолекулярных соединений - IV Кирпичниковские 
чтения» (Казань, 2008); и всероссийских конференциях: 111 Всероссийской 
научной конференции (с международным участием) «Физико-химия про­

цессов переработки полимеров» (Иваново, 2006), ХШ Всероссийской конфе­
ренции «Структура и динамика молекулярных систем» (Яльчик, 2006), XXVI 
Всероссийской школе-симпозиуме молодых ученых по химической кинетике 

(Москва, 2008), LI конференции «Современные проблемы фундаментальных 
и прикладных наук» (Москва, 2008). 

Публикации 

По материалам работы опубликовано 7 статей, в том числе 4 в рекомен­
дованном ВАК журнале, и 6 тезисов докладов. 

Структура и объем работы 
Работа изложена на 163 страницах, содержит 11 рисунков и 9 таблиц, 

состоит из введения, четырех глав, выводов, списка литературы, насчитываю­

щего 256 наименований, и двух приложений . 

Автор выражает признательность к.х.н. Зуеву М.Б., к . х.н . Дебердееву 

Т.Р . и д.х . н. Иржаку В.И . за помощь, оказанную при выполнении и обсужде­

нии работы . 

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

В качестве модельных объектов выбрана серия эпоксиаминных поJ'.име­

ров на основе диглицидилового эфира бисфенола-А, отверждаемого смесями 
1-аминогексана .(ГА) и 1,6-диаминогексана (ГМДА) при варьировании моль­

ного соотношения последних х = п(ГА)/п(ГМДА) от О до 2 с учетом стехио­
метрии эпоксидных групп и аминного водорода. Использовались следующие 

методы исследования: рефрактометрия, ИК-спектроскопия, ЯМР 1 Н, жидкост­
ная хроматография, термомеханический анализ с импульсным нагружением, 

золь-гель анализ. 

Дилатометрические и оптико-механические испытания модельных 

объектов проводились на установке, предназначенной для измерения двойно­

го лучепреломления в центре и горизонтальной деформации сжимаемого по 

вертикальному диаметру сосредоточенными силами тонкого диска из иссле­

дуемого материала . Каждый образец подвергался четырем независимым ис­

пытаниям в условиях различных оптико-механических экспериментов. 

Погрешности измерения относительных деформации и двойного лучепрелом­

ления не превышают 3% и 1 % соответственно. Реализации релаксационных 
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операторов податливости и пьезооптической восприимчивости в физических 

состояниях модельных объектов определялись как коэффициенты пропор­
циональности, линейно связывающие горизонтальную деформацию и двой­

ное лучепреломление с половиной среднего напряжения сдвига на горизон­

тальном диаметре и разностью главных сдвиговых напряжений в центре дис­

ка соответственно (уравнение для горизонтальной деформации диска выведе­

но на основании разложения тензора напряжения на сдвиг и всестороннее 

сжатие, уравнение для двойного лучепреломления представляет собой обоб­

щение закона Брюстера-Вертгейма). 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Разработка температурно-~ременного режима отверждения 

модельных эпоксиаминных композиций 

Реакция диэпоксидов с моно- и диаминами - известный синтетический 

подход, позволяющий направленно регулировать частоту узлов сетки за счет 

изменения состава мономерной смеси и/или относительной реакционной спо­

собности разветвляющего и удлиняющего цепи агентов. Ключевым момен­

том этого подхода является выбор етупенчатого температурно-временного 

режима реакции, который должен обеспечивать гомогенное гелеобразование 

и высокую конверсию функциональных групп на конечной стадии процесса, 

что приводит к образованию полимерных сеток с одинаковой в среднем 

объемной плотностью эластически эффективных узлов и малым количеством 

топологических дефектов. Поиск оптимального ступенчатого режима от­

верждения заключается в нахождении таких условий, чтобы время отверж­

дения на каждой из температурных ступеней, обусловленных температурами 

релаксационных переходов, которые проходит полимер в ходе своего форми­
рования, было минимальн1>1м при желательно максимально достижимой кон­

версии функциональных групп. Поэтому предложено последовател1>но при­

менять методы ИК-спектроскопии и термомеханического анализа с импульс­

ным нагружением для выбора условий отверждения на начальном этапе про­

текания реакции и инкрементальные расчетные схемы для оценки температур 

структурного стеклования предельно отвержденных композиций с целью 

определения температур доотверждения. Перед обращением к инкременталь­

ным расчетным схемам введены статистические параметры топологической 

структуры модельных эпоксиаминных сеток - п31 и п", выражаемые через 

мольные доли и характеризующие количества эластически эффе1'-rивных уз­

лов и отвечающих за двойное лучепреломление (в связи с наличием в струк­

туре фениленовых фрагментов) звеньев, <<Поставляемых» диамином и ди­

эпоксидом соответственно. Межузловая эпоксиаминная цепь повторяющего­

ся фрагмента сетки (рис.1) имеет случайную степень полимеризации - /, -
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среднечисловое значение которой остается постоянным и при максимальной 

конверсии функциональных групп определяется составом смеси. 

r Т"' Ь ·-······ ·· ·~ ! ~11 111 <у••2>1 ун i r····· · ······~ :::-::-:с.1~jс11 -сн,--<>- х --о-с11,-с11-сн,-N-с11, < ~~1=-!'с11,-о- х -о-с112-Ь1Тf'' ! . 
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Рис. 1. Повторяющийся фрагмент эпоксиаминной сетки . 
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Рис. 2. Связь температуры структурного 
стеклования со среднечисловой степе­

нью полимеризации межузловой эпокси-

аминной цепи . 

Установлено, что рационально 

отверждать все реакционные сме­

си по единому режиму отвержде-

ния: 20°С-72 часа, 50°С-72 часа, 
80°С-72 часа, 120°С-72 часа . То, 

что разработанный температур­

но-временной режим отвержде­

ния модельных композиций при­

водит к образованию сетчатых 

структур с одинаковой в среднем 

объемной плотностью эласти­

чески эффективных узлов и ма­

лым количеством топологи­

ческих дефектов, уже в первом 

приближении подтверждается хо-

рошей корреляцией между экспе­

риментальными и теоретическими значениями температур структурного 

стеклования (рис.2) . Кроме того, показано, что отклонение от данного режи­

ма отверждения может привести к расщеплению а-перехода. 

Математическое описание а-перехода в густосетчатых полимерах 

для сдвиговой податливости и пьезооптической восприимчивости 

Представление релаксационных операторов 

В рамках предлагаемого математического описания релаксационных 

операторов сдвиговой податливости и пьезооптической восприимчивости ре­

лаксационный спектр пьезооптической восприимчивости совпадает со спект­

ром сдвиговой податливости, т. е. релаксационное поведение густосетчатых 
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полимеров определяется фундаментальным спектром времен релаксации, ко­
торый отражает кооперативную подвижность узлов сетки и описывает как 

механический, так и оптический отклик полимерного тела, ПОЭ1'0МУ релакса­

ционные операторы сдвиговой податливости и пьезооптической восприимчи­

вости, если деформирование густой сетки не сопровождается разрушением ее 
химической структуры, могут бьrrь заданы в виде 

J = J..,[ wJ,p +(1-wJ.P)Jн,a ], С= С.., [ wc,p + (1- wc,p)Jн,a J, (1) 

где J..,, С,,, - равновесные сдвиговая податливость и пьезооптическая воспри­

имчивость соответственно при данной температуре; WJJJ• Wr.;JJ- весовые коэф­
фициенты, представляющие суммарный вклад Р-переходов в равновесные 
сдвиговую податливость и пьезооптнческую восприимчивость соответствен­

но; Jн,а - нормированный на единицу дробно-экспоненциальный оператор (в 

стеклообразном состоянии Jн.а = О, в высокоэластическом - Jн.а = 1 ), связан­
ный с распределением времен релаксации кооперативной а-моды LJ,0(0) ли­
нейным интегральным уравнением 

J N,a = j LJ,a (0)[1- exp(-t/B)]dln В, (2) 
-00 

где 8- время релаксации; t - текущее время. 

Постулируется, что сетчатые структуры с одинаковой в среднем объем­

ной плотностью эластически эффективных узлов характеризуются одномо­

дальным распределением времен а-релаксации, которое имеет форму пика с 

четким максимумом, а многомодальное распределение характерно лишь для 

микроrетероrенных систем с несколькими температурами стеклования. Т.к. 

измерения отклика полимерной системы на внешнее воздействие как функ­

ции времени осуществимы лишь с грубым шагом и в ограниченном окне на­

блюдения, распределение времен релаксации L1,0 (U) не может быть найдено с 
помощью прямого решения ур-й (1) и (2) численными методами, и для на­
хождения функции L1,0(U) по опьrrным данным приходится прибегать к физи­
ческим и математическим идеализациям, поэтому естественно аппроксими­

ровать кооперативную а-моду подходящим аналитическим распределением, 

однозначно определяемым, подобно распределению Гаусса, математическим 

ожиданием, представляющим среднее время релаксации, и дисперсией, ха­

рактеризующей флуктуации времен релаксации относительно среднего зна­
чения. В связи с чем было выбрано распределение Ю.Н.Работнова 

sin[я{t-::::1.a)] 1 (3) 
L1 a(B)= [ ] [ ]' · 2я ch {1-::::J.a)1n(o/0J.a) +cos к(t-::::1.а) 
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где 0J,a - зависящее от температуры среднее время релаксации а-моды; ::;,," -
параметр, характеризующий ширину а-моды, зависящий от топологической 

структуры сетки и не зависящий от температуры (значения :=:J.a лежат в пре­

делах от нуля до единицы). 

При описании изотермических процессов удобно использовать нормиро­

ванные релаксационные операторы 

J N = J:'J = wJ,/I + (t-wJ,p )Jн,а• CN = с:'с = We,p + (•-wc,p )J N,a' 

связанные уравнением 

Сн = (1-а) + QJ N, а= (1-wc,p )/(1-wJ.P) . (4) 

Из ур-й (1 )-(3) следует, что релаксационные операторы сдвиговой подат­
ливости и пьезооптической восприимчивости определяются шестью величи­

нами: J,,,, С,,,, 0J,a. ::.J,", WJ.fJ и Wc.fJ, - первые три из которых являются функция­
ми температуры, последние - параметрами. Задание этих величин позволяет 

описать реализацию сдвиговой податливости и пьезооптической восприим­

чивости густосетчатой полимерной системы во временном представлении 

при любой температуре. 

Оценка равновесных свойств модельных объектов 

Согласно классической теории высокоэластичности, для полимерных се­

ток с одинаковой в среднем объемной плотностью эластически эффективных 

узлов и малым количеством топологических дефектов величины равновес­

ных сдвиговой податливости и, как следствие, пьезооптической восприимчи­

вости обратно пропорциональны абсолютной температуре 

J.., =А,,)Т, С,,, =0.5~..,А..,/Т, (5) 

где А"' - не зависящая от температуры константа высокоэластического сос­

тояния, К/МПа; ("' - не зависящая от температуры равновесная упруrоопти­

ческая восприимчивость. 

Оценки теоретических значений константы высокоэластического 

состояния и равновесной упругооптической восприимчивости проведены с 

привлечением метода инкрементов. Экспериментальное исследование пока­

зало, что, во-первых, ур-я (5) выполняются с достаточной точностью - это 

еще одно доказательство малой дефектности полученных сеток, во-вторых, 

для всех синтезированных образцов константа высокоэластического состоя­

ния и равновесная упругооптическая восприимчивость являются структурно­

чувствительными параметрами, которые не зависят от температуры в преде­

лах погрешности экспериментальных данных, в-третьих, малое расхождение 

теоретических и экспериментальных значений (табл. l) свидетельствует в 

пользу адекватности применяемых расчетных схем и является подтвержде-
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нием того, что осуществляемый синтетический подход обеспечивает получе­
ние эпоксиаминных сеток с прогнозируемыми свойствами . 

Таблица 1 - Теоретические и экспериментальные значения константы высо­

коэластического состояния и равновесной упругооптической восприимчи-

вости для модельных эпоксиаминных полимеров 

х </> llзf п. 
А""КIМПа Е, 

,.., 
Е, 

теор. эксп. %• теор. эксп. % 
О.О l.00 0.4000 0.4000 33.5 35.0 4 0.0240 0.0263 9 
0.5 1.25 0.3333 0.4167 47.3 53.0 11 0.0230 0.0235 2 
1.0 1.50 0.2857 0.4286 62.1 69.3 10 0.0220 0.0224 2 
1.5 1.75 0.2500 0.4375 77.7 81.6 5 0.0220 0.0207 6 
2.0 2.00 0.2222 0.4444 93.9 93.5 4 0.0220 0.0192 15 

• Е =l(экспер . знач - е - теор. знач - е) / экспер. знач - е 1·100, % 

На первый взгляд аномальные убывание как теоретических, так и экспе­

риментальных значений равновесной упругооптической восприимчивости с 

ростом значений статистического параметра, характеризующего количество 

звеньев, «поставляемых» диэпоксидом , можно объяснить возрастающим 

уровнем межмолекулярного взаимодействия с увеличением среднечисловой 

степени полимеризации межузловой эпоксиаминной цепи. 

Оценка весовых коэффициентов модельных объектов 

Нахождение теоретических значений весовых коэффициентов сведено к 

известным инкрементальным расчетным схемам, обеспечивающим, как пока­

зывает сравнение теоретических и экспериментальных значений, вполне 

адекватное прогнозирование (табл .2). 

Таблица 2 - Теоретические и экспериментальные значения весовых коэффи-

циентов для модельных эпоксиаминных полимеров 

х </ > WJд !:, Wсн Е, 

теор . эксп. % теор . эксп . % 
о.о 1.00 0.0220 0.0180 22 0.0360 0.0280 29 
0.5 1.25 0.0157 0.0150 5 0.0270 0.0260 4 
1.0 1.50 0.0120 0.0140 14 0.0210 0.0230 9 
1.5 1.75 0.0096 0.0120 20 0.0170 0.0200 15 
2.0 2.00 0.0080 0.0080 о 0.0140 0.0180 22 

При любом значении х выполняется условие WCJJ > WJ,p, т.е . относитель­
ный вклад локальных /J-переходов в пьезооптическую восприимчивость го­

раздо больше, чем в сдвиговую податливость. Убывание весовых коэффи-
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циентов с ростом среднечисловой степени полимеризации межузловой 

эпоксиаминной цепи можно объяснить, как и в случае с равновесной упруrо­

оптической восприимчивостью, увеличением уровня межмолекулярного 

взаимодействия. 

Связь времен релаксации с долей Флуктуационного свободного 

объема и проверка адекватности математического формализма 

Т.к . значения доли флуктуационного свободного объема для густосетча­

тых полимеров не укладываются в концепцию Вильямса-Ландела-Ферри, для 

описания температурной зависимости времен релаксации предложено 

следующее уравнение : 

lg 01,а(т) =40( fg -IJ а={ак, T<Tg (6) 
0 1 ,а ( Т8 ) fк +а ( 1- fg) ( Т - Tg) ' а..,, Т > Тк ' 

где ag, а.., - коэффициенты теплового расширения в стеклообразном и высо­

коэластическом состоянии соответственно, град- 1 (полученные методом ин­
крементов теоретические значения коэффициентов теплового расширения в 

стеклообразном и высокоэластическом состояниях для всех модельных 

объектов оказались примерно одинаковыми и в среднем составили 3.9·10-4 
град-' и 6.8· 10-4 град- ' соответственно, эти значения находятся в согласии с 
эксnерментальными : 4.3· 10-4 град-1 и 7.О· 10-4 град-1 , относительное расхожде­
ние теоретического значения по сравнению с экспериментальным в первом 

случае составляет 9 %, во втором - 3 %);/g- доля флуктуационного свобод­

ного объема при температуре стеклования . 

Учитывая, что доля флуктуационного свободного объема при температу­

ре структурного стеклования для густосетчатых полимеров равна примерно 

0.09 и стеклшiание, согласно существующим представлениям, начинается 
при lg01,0 (Tg+ 15)=2, ур-е (6) дает теоретическую оценку lg01,0 (Tg)=5 .74. 

0 1,0(1) и ::::.1•0 определялись для серии температур в окрестности Tg по 
кривым изотермической ползучести. Малое отклонение значений фотоползу­

чести, пересчитанных по ур-ю ( 4) в механический масштаб, от действитель­
ных экспериментальных значений (не более 10 %), подтверждает предполо­
жение . о совпадении релаксационных спектров сдвиговой податливости и 

пьезооптической восприимчивости . Показано, что представление коопера­

тивной а-моды аналитическим распределением Ю.Н.Работнова обеспечивает 

количественное описание ползучести и фотоползучести при всех температу­

рах. В настоящее время моделирование резкого подъема кривых ползучести 

при малых временах наблюдения в основном осуществляется с введением 

формальной «мгновенной» податливости, которая неизбежно появляется при 

аппроксимации ядра релаксационного оператора а-моды дробной экспонен-
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той Кольрауша или дискретным набором экспоненциальных функций. В раз­

виваемом подходе «мгновенная>> составляющая представлена малыми весо­

выми коэффициентами, которые имеют ясный физический смысл и не зави­

сят от температуры . Анализ экспериментальных данных показал, что, как и 

постулировалось, ширина а-моды =.J.a определяется топологией сетки и не за­
висит от температуры. Последнее подтверждает отсутствие расщепления а­

перехода. Экспериментально найденная величина =.J.a линейно возрастает с 
увеличением среднечисловой степени полимеризации межузловой эпокси­

аминной цепи для рассматриваемой серии модельных объектов (рис.З(а)) . 

Эта закономерность согласуется с постулатом о расширении релаксационно­

го спектра с усложнением молекул~рной структуры межузловой цепи . 

°E.J.a (а) lg0J,a (б) 

0.65 8 

0.60 7 

0.55 6 

0.50 5 

0.45 4 
0.40 

з 
0.35 

1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 95 100 105 110 115 120 

</> т, 0С 

Рис. 3. Связь ширины а-моды со среднечисловой степенью полимеризации 
межузловой эпоксиаминной цепи (а); зависимость десятичного логарифма 
средних времен релаксации от температуры в переходной зоне между стекло­

образным и высокоэластическим состоянием для образца составах = О (6). 

Пример зависимости eJ.a от температуры показан на рис.З(б) : кривая 
состоит из двух ветвей, смыкающихся при температуре структурного стекло­

вания системы . Из рис.3(6) следует, что ур-е (6) описывает обе ветви экспе­
риментальной кривой с nриемлимой точностью. Для всех исследуемых 

эnоксиаминных полимеров получено fg = 0.095 и lgE>.1.a(Tg) = 5.9. Данные ре­
зультаты соответствуют проведенной выше оценке, что еще раз подтвержда­

ет адекватность ур-я (6). 
Подстановка экспериментально найденных и оцененных методом инкре­

ментов параметров А00 , { 00, WJ.ft и wc.ft в выражения релаксационных операто­
ров сдвиговой податливости и пьезооптической восприимчивости с учетом 

температурной зависимости времен релаксации и значений =.J.a (при полнос­
тью априорном прогнозировании для густосетчатых полимеров можно поло-
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жить 3J,o. = 0.5) дает возможность адекватно прогнозировать изотермические 
и термостимулированные процессы. Это утверждение доказано на примере 
прогнозирования хода термомеханических и термооптических кривых как в 

режиме нагревания (рис.4), так и режиме охлаждения (рис.5). 

(а) (б) 

0.03 ~ 0.0008 

~ ~ ~ ~ 0.0006 

~ i о.02 ~ Jo.0004 

~ i 001 g ~0.0002 
0.00 ~--~--~--~- ~ 0.0000 {.!:~~~::__ _____ _ 

20 60 100 140 20 60 100 140 

Т, 0С т. 0с 
о эксnернмент 

-- расчет нз зксnернментальных значеннll А00 • ~", wJ.P• wcJJ 

-- расчет ИЗ теоретических значения Аоо • ,". wJ.P· wc,p 

Рис. 4. Термомеханическая (а) и термооптическая (б) кривые, снятые в режи· 
ме нагревания, для модельного объеJ<Та составах= 2. 

u 
~ 0.00066 

о 

~ " "!ii 
~ i 0.00062 

~ !# 
б ~ 0.00058 

g} 0.00054 +---~---~--~-
20 60 100 140 

1', ос 
о эксперимент 

- расчет нз экспериментальных значения А оо, 

~.wc,p 
- расчет из теоретических значений А оо. ~ 00 

wc,p 
Рис. 5. Кривая замораживания оптической 
анизотропии для модельного объекта сос­

тавах= 1.5. 

Таким образом, на приме­

ре модельных эпоксиаминных 

полимеров показано, что вве­

денные релаксационные опера­

торы сдвиговой податливости 

и пьезооптической восприим­

чивости описывают механи­

ческий и оптический отклик во 

всех характерных физических 

состояниях густосетчатых по­

лимеров: стеклообразном, вы­

сокоэластическом и переход­

ной зоне между ними. По-ви­

димому, на основе предлагае­

мых м~пематических моделей 

можно создать экспертную 

систему, способную по задан­

ным значениям требуемых в интересующем температурном интервале меха­

нических и/или оптических характеристик выдавать структурные формулы 
мономеров, образующих густую полимерную сетку, и топологическую орга-
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низацию последней, что, в свою очередь, открывает многообещающие перс­

пективы в области целенаправленной разработки полимерных материалов, 

используемых как в качестве связующих в полимерных композитах, так и в 

качестве сред с замороженной оптической анизотропией, степенью интенсив­

ности которой можно управлять за счет сигналов различной природы. 

выводы 

1. Разработан четырехступенчатый температурно-временной режим синтеза 
модельных эпоксиаминных полимеров, приводящий к образованию сетча­

тых структур, об одинаковой в среднем объемной плотности эластически 

эффективных узлов и малом количестве топологических дефектов которых 

для каждого индивидуального модельного объекта свидетельствуют: во­

первых, соответствие между теоретическими и экспериментальными значе­

ниями различных свойств; во-вторых, обратно пропорциональная зависи­

мость равновесных сдвиговой податливости и пьезооптической восприим­

чивости от абсолютной температуры. 

2. Предложено математическое описание релаксационных операторов сдвиго­
вой податливости и пьезооптической восприимчивости, количественно вос­

производящее механическое и оптическое поведение rустосетчатых поли­

меров во всех физических состояниях последних. 

3.Предпожено и на примере модельных объектов подтверждено уравнение, 

связывающее времена релаксации с долей флуктуационного свободного 

объема и описыв~ющее температурную зависимость времен релаксации в 

густосетчатых полимерах как выше, так и ниже температуры структурного 

стеклования. 

4. Проведено оптико-механическое исследование модельных полимеров, по 
результатам которого: во-первых, показано, что А.,,, (.,,, :SJ,a• WJJ! и WcJJ яв­
ляются структурно-чувствительными параметрами; во-вторых, подтверж­

дено линейное соотношение между введенными релаксационными опера­

торами; в-третьих, доказано, что :SJ,a не зависит от температуры; в-четвер­

тых, осуществлено прогнозирование механического поведения и опти­

ческой анизотропии модельных объектов, подтверждающее адекватность и 

прогностическую работоспособность предлагаемого математи-ческого 

формализма. 

5.Дпя модельных объектов в рамках метода инкрементов к оценке свойств 

полимеров выполнено восстановление релаксационных операторов сдвиго­

вой податливости и пьезооптической восприимчивости, в результате чего 

показана принципиальная возможность априорного прогнозирования меха­

нического поведения и эволюции оптической анизотропии густосетчатых 

полимеров до их синтеза. 
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