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Q-773264 
ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА Р АБОТЬI 

Актуальность темы. Конечной целью химического конструирования 

полимеров является формулирование условий для получения материалов с за­

ранее заданными свойствами. Решение этой задачи связано с проблемой уста­

новления взаимосвязи между строением мономеров, условиями синтеза, струк­

турой полимера и его свойствами. В случае сетчатых полимеров параметры по­

лимеризационного процесса влияют на формирование полимерных тел и на ко­

нечные свойства полимеров решающим образом . Центральной проблемой хи­

мического конструирования густосетчатых макромолекулярных структур мето­

дом трехмерной радикальной полимеризации является идентификация меха­

низма формирования полимерного тела как совокупности процессов, проте­

кающих на двух уровнях - топологическом (химические реакции сеткообразо­

вания, циклизации и т.д.) и морфологическом (физические процессы типа агре­

гации, микрообъемного перераспределения компонентов и др.). 

В настоящий момент проблема химического конструирования густосет­

чатых полимеров на основе олигоэфиракрилатов методом обычной трехмерной 

радикальной гомополимеризации достаточно успешно решена. Установлены 

основополагающие закономерности процесса, главной из которых является 

микрогетерогенный механизм полимеризации, оказывающий решающее влия­

ние на свойства полимеров. Трехмерная радикальная сополимеризация (ТРеП) 

как метод получения сетчатых полимеров используется давно и продуктивно. 

Однако до сих пор не установлены основополагающие закономерности процес­

сов формирования макромолекулярных сеток в саполимерных системах и ме­

ханизмы, порождающие эти закономерности. При исследовании процессов 

ТРеП дивиниловые олигомеры используют в основном в качестве малых доба­

вок к моновиниловым мономерам, когда происходит достаточно хорошо пред­

сказуемое изменение свойств в сторону увеличения теплостойкости и умень­

шения растворимости . С увеличением содержания звеньев полинепредельных 

олигамеров в саполимерах и переходе их в категорию густосетчатых (при кон­

центрации узлов сетки <:: 0.1 моль/л) свойства сополимеров становятся трудно 
прогнозируемыми . Поэтому систематическое исследование процессов ТРеП 

дивиниловых моиомеров с представительным набором моновиниловых моио­

меров в широком интервале концентраций и изучение комплекса свойств обра­

зующихся полимеров представляется крайне актуальным. 

По некоторым оценкам прочность реально получаемых густосетчатых 

полимеров в 100-1000 раз ниже теоретически возможной, что связывают с су­
щественной неидеальностью химической сетки. В этой ситуации чрезвычайно 

велика роль физической сетки как свойствообразующего фактора. Проблема 

корреляции параметров системы межмолекулярных взаимодействий (ММВ) и 

макроскопических свойств полимерных материалов по-прежнему актуальна, 

особенно в связи с развитием области супрамолекулярных сетчатых полимеров. 



Однако, систематических исследований, выполненных на представительных 
модельных системах с высокоэнергетическим локализованным ММВ мало . 

Отдельные части работы являлись составной частью исследований, вы­
полненных nри финансовой nоддержке Российского фонда фундаментальных 
исследований (коды проектов 95-03-09137_а и Ol-03-33227_a). 

Целью работы являлось исследование кинетики ТРеП и свойств обра­
зующихся густосетчатых саnалимеров на представительном наборе объектов с 
возможной оценкой влияния различных моновиниловых моиомеров на микре­
гетерогенность соnолимеров, а также исследование nоведения сильной физиче­
ской сетки при механическом и термическом воздействии на сnециально синте­
зированных модельных объектах с встроенными центрами сильных ММВ. 

Объекты и методы исследования. Для исследования процессов ТРеП 
были выбраны тиnичный сеткаобразующий олигомер - диметакрилат триэти­

ленгликоля (ТГМ-3) и практически значимые моновиниловые мономеры - сти­
рол (СТ), метилметакрилат (ММА), бутилметакрилат (БМА), лаурилметакри­
лат (ЛМА), бутилакрилат (БА) и винилацетат (ВА). Моновиниловые сомоно­
меры выбраны таким образом, чтобы обеспечить все возможные типы расnре­
деления звеньев в саполимерных цепях и выявить экранирующий эффект боко­
вого заместителя. В качестве модельных физических сеток исnользованы со­
nолимеры нонилакрилата (НА), БА и 2-этилгекисакрилата (ЭГА) с акрилами­
дом (ААм) . Кинетику соnолимеризации изучали методом nрецизионной изо­
термической калориметрии на микрокалориметре ДАК-1-1. Исследованы тер­
момеханические, физика-механические, диффузионно-сорбционные и релакса­
ционные свойства соnолимеров. Особенности высокоэластического состояния 

сополимеров НА-ААм исследованы методом парамагнитного зондирования . 

Научная новизна. 

Впервые проведено комплексное систематическое исследование процесса 
трехмерной радикальной сополимеризации дивинилового олигомера с моно­
функциональными мономерами на примере представительного набора объектов 
nри концентрациях дивинилового олигомера, обеспечивающих образование 
густосетчатых полимеров . Обнаружены новые особенности как в кинетике 
трехмерной радикальной сополимеризации ТГМ-3 с моновиниловыми мономе­
рами, так и в свойствах образующихся соnолимеров. Интерпретация nолучен­
ных результатов nроведена с nозиций двухсеточной модели в рамках представ­

лений о снижении вероятности циклизации и уменьшения микрогетерогенно­
сти реакционной системы . 

Вnервые проведены комплексные систематические исследования механи­
ческих свойств сололимеров алкилакрилатов с акриламидом, которые можно 

рассматривать как модельные физические сетки с локализованными высокоэнер­
гетическими узлами . Выявлены новые особенности поведения сололимеров с 
сильной физической сеткой (~Н~ 30 кДж/моль) при внешнем воздействии . Для 
сапалимеров высших алкилакрилатов, имеющих сильную физическую сетку, 
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nредложен альтернативный механизм nерехода из стеклообразного в высокоэла­

стическое состояние, включающий в качестве главного nроцесса разморажива­

ние не сегментальной nодвижности главных nолимерных цеnей, а обрамляющих 

их длинных боковых заместителей, величина и форма которых имеет сущест­

венное значение . Предложена модель физической сетки как совокуnности двух 

реальных комnонентов- физического геля и золя, реагирующей на механическое 

воздействие nоследовательным размораживанием трансляционной nодвижности 

целых цеnей. В саnолимерах нонилакрилата с акриламидом вnервые обнаруже­

ны устойчивые метастабильные состояния nри темnературах существенно выше 

темnературы стеклования. 

Автор выносит на защиту: 

• совокуnность nолученных результатов по исследованию в кинетическом и 
структурно-физическом асnектах nроцессов трехмерной радикальной соnо­

лимеризации тиnичного сеткообразующего олигомера - диметакрилата три­

этиленгликоля с nредставительным набором моновиниловых мономеров; 

• совокуnность nолученных результатов по исследованию свойств соnолиме­
ров нонил-, бутил и 2-этилгексилакрилатов с сомономером-носителем цен­

тров сильных ММВ (акриламидом) nри варьировании содержания акрилами­

да в соnолимерах и молекулярной массы соnолимеров. 

Практическая значимость работы. Полученные результаты доnолняют 

и развивают nредставления о ТРеП, а также о роли сильной физической сетки 

nри формировании механических свойств nолимерных материалов и могут 

быть исnользованы nри химическом конструировании сетчатых структур мето­

дом радикальной соnолимеризации. Полученные данные о механизме а­

nерехода в саnолимерах алкилакрилатов с акриламидом могут быть nолезны 

nри решении nроблемы химического конструирования nолимерных материалов 

с высоким уровнем жесткости и хорошей морозостойкостью (низкой темnера­

турой стеклования). Возможность реализации в саnолимерах нонилакрилата с 

акриламидом метастабильных состояний, сохраняющихся в оnределенных тем­

nературных nределах в течение очень длительного времени, может быть ис­

nользована на nрактике для физической модификации соответствующих эла­

стомеров (а возможно, и им nодобных). 

Апробация работы. Основные результаты исследований докладывались 

на Х Всероссийской конференции «Структура и динамика молекулярных сис­

тем» (Яльчик-2003), Третьей Всероссийской Каргинекой Конференции «ПО­

ЛИМЕРЫ-2004». (Москва, 2004), Ш Международной школы по химии и физи­
кохимин олигомеров (Петрозаводск, 2007). 

Публикации. По теме диссертации оnубликовано 9 статей в рецензируе­
мых журналах, 2 статьи в сборнике и 4 тезисов докладов . 

Вклад автора в представленную работу. Основу диссертации состав­

ляют результаты эксnериментальных исследований, большая часть которых 

выnолнена лично автором или nри его неnосредственном участии . Синтез со-
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nолимеров алкилакрилатов с ААм, а также снятие диаграмм растяжение соло­

лимеров НА-ААм nри скоростях растяжения 5, 50 и 500 мм/мин выnолнен 
к . х . н . Л .И . Махониной. Тестирование сололимеров НА-ААм методом nарамаr­
нитного зондирования выnолнено к.х.н . М.П . Березиным. Реологические кри­

вые для сололимеров НА-ААм nолучены к . х.н. А .И . Ефремовой и к.х.н . Л .И . 
Ивановой . Интерnретация результатов реологических измерений и анализ вре­
менной зависимости релаксационного модуля выnолнены д.х . н . , nроф . В .И . Ир­
жаком . Обсуждение и интерпретация nолученных результатов nроведены со­
вместно с д.х.н ., nроф . Г . В . Королевым при активном участии автора . 

Объем и струmра диссертации. Диссертация изложена на 197 страни­
цах машиноnисного текста, включая 36 рисунков и 1 О таблиц. Диссертация со­
стоит из введения, литературного обзора, эксnериментальной части, двух час­
тей, состоящих из шести глав, с изложением результатов, выводов, сnиска ци­

тируемой литературы, содержащего 278 наименований, списка работ автора по 
материалам диссертации и одного nриложения . 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении кратко обоснована актуальность nроблемы, обозначены 
объекты и методы исследований, сформулированы цель, научная новизна и 
nрактическая значимость работы, кратко оnисана структура диссертации . 

В главе 1 - литературном обзоре - рассмотрены особенности формиро­
вания сетчатой структуры в ходе ТРеП олигоэфиракрилатов, взаимосвязь раз­
личных факторов, структуры и свойств образующихся густосетчатых 
(со)nолимеров, а также роль сильной физической сетки nри формировании де­
формационно-nрочностных свойств полимерных материалов. 

В главе 2 - экспериментальной части - описаны объекты исследования, 
методики их очистки и методы исследования, применяемые в работе . 

Изложение результатов работы разделено на две части . 
Часть 1, состоящая из двух глав, посвящена конструированию макромо­

лекулярных структур с химической сеткой ТРеП диметакрилата триэтиленгли­
коля с моновиниловыми мономерами. ТРеП nроводили в блоке с исnользовани­
ем инициатора- динитрила азоизомасляной кислоты (ДАК) при Т=б0°С. 

В главе 3 оnисаны кинетические особенности процессов бинарной сопо­
лимеризации ТГМ-3 с метилметакрилатом, бутилметакрилатом, лаурилметак­
рилатом, стиролом, бутилакрилатом и винилацетатом. Обсуждение результатов 
nроведено с точки зрения влияния на микрогетерогенность сополимеризацион­

ных систем . 

В главе 4 nроанализированы диффузионно-сорбционные, термомехани­
ческие и физико-механические свойства соnолимеров , оnределена nлотность 
сололимеров, nроведено сопоставление полученных результатов с результата­

ми кинетических исследований , а также выполнено сравнение nереходов из 

стеклообразного в вынужденно-эластическое и в высокоэластическое состоя· 
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ния. Интерпретация свойств сополимеров проведена в рамках двухсеточной 

модели, представляющей собой совокупность химической и физической сеток. 

Часть 11, состоящая из трех глав, посвящена рассмотрению поведения 
сильной физической сетки при механическом и термическом воздействиях на 

специально синтезированных модельных объектах с встроенными центрами 

сильных ММВ - (со)полимерах высших алкилакрилатов с акриламидом (по­

тенциальные центры сильных ММВ) . Полимеры получены линейной радикаль­

ной (со)полимеризацией, процедура синтеза позволила проварьировать какой­

либо один параметр (густоту сетки, Мп) при неизменных других. 

В главе 5 проанализированы особенности перехода из стеклообразного в 
высокоэластическое состояние в сопелимерах алкилакрилатов с акриламидом, 

полученные экспериментальные данные сопоставлены с результатами расчетов, 

показано влияние величины и формы алкильного заместителя . 

В главе 6 изучены особенности поведения вышеуказанных сополимеров 
в поле действия механических сил (режимы одноосного сжатия, одноосного 

растяжения и релаксации напряжения), а также исследовано реелогическое по­

ведение сополимеров нонилакрилата с акриламидом. 

В главе 7 описаны механические свойства эластомерев - сополимеров 

нонилакрилата с большим содержанием акриламида - в метастабильных со­

стояниях, генерируемых в процессе формования. 

В приложении А приведен вывод уравнения для определения коэффици­

ента диффузии из кинетики сорбции с использованием второго закона Фика для 

бесконечного цилиндра . 

1. Макромолекулярные структуры с химической сеткой 

Кинетика сополимеризацин днметакрилата триэтиленгликоля (ТГМ-3) с 

моновиниловыми сомономерами 

Для исследования кинетики процесса ТРеП в качестве моновиниловых 

сомономеров (М2) выбраны мономеры, обеспечивающие различные типы мик­
роструктуры образующихся сополимеров: СТ (r1 = r2 = 0.5, чередующуюся), ал­
килметакрилаты (r1 = r2 = 1, статистическую), БА (r1 = 2, r2 = 0.5, с тенденцией к 
образованию блоков) и ВА (r1 := 20, r2 = 0.05, блок-привитую) . В алкилметакри­

латах проварьирован объем алкильного заместителя (-СН 3 , -С4Н9 и -С 12Н25 ) . 

Содержание ТГМ-3 в смесях проварьировано от О до 100 мол .% с шагом 25 
мол.% в расчете на реакционноспособную двойную связь. Кинетические изме­

рения проводили в присутствии сильного ингибитора [ТЕМПО]:=9х 1 о-'~ моль/л 
для преодоления периода неопределенности калориметра. 

На рис . 1 в качестве примера представлены кинетические кривые сопо­
лимеризации ТГМ-3 со СТ и ММА в координатах приведенная скорость поли­

меризации (w/[M[) - конверсия. Отчетливо видно, что для случая М2 = СТ уве­

личение содержания ТГМ-3 в системе оказывает очень сильное влияние как на 
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Рис. 1. Кинетика сополимеризации ТГМ-3 со СТ (а) и ММА (б) nри содержании 
ТГМ-3: О(\), 25 (2), 50 (3), 75 (4) и 100 мол .% (5). Т= 60°С, [ДАК] = 2xl о·2 моль/л . 

стадию автоускорения, так и на стадию автоторможения: начало автоускорения 

и положение максимума w/[M] систематически смещаются в область меньших 
конверсий . Следует отметить, что наибольшая скорость полимеризации на ста­
дии автоускорения и наибольшая (w/[M])max достигается при 25 мол .% СТ в 
смеси . Причем скорость полимеризации смеси ТГМ-3 с 25 мол .% СТ выше ско­
ростей гомополимеризации обоих гомоnолимеров. В случае смесей 

ТГМ-3-ММА наибольшая скорость на стадии автоускорения достигается nри 

[ММА]=50 мол .%. С точки зрения только химической реакционной способнос­
ти такое изменение скорости необъяснимо, nоскольку добавка СТ к ТГМ-3 
уменьшает химическую реакционную способность смеси , а реакционная спо­

собность метакрильной груnnы в ТГМ-3 и ММА nочти одинакова. 
Полученные кинетические данные удается объяснить в рамках nредnо­

ложения о nоложительном влиянии моновиниловых моиомеров на гомоген­

ность nолимеризационных систем из-за уменьшения вклада реакций nервичной 

циклизации, являющихся nервоnричиной возникновения микрогетерогенности . 

Известно, что из-за микрогетерогенного характера гомоnолимеризации ТГМ-3 
nолимеризационный nроцесс nротекает в периферических слоях образующихся 
микрогелевых частиц, т. е. лишь в части реакционной системы . Скорость nоли­

меризации на стадии автоускорения nроnорциональна суммарному объему nе­

риферических слоев микрогелевых частиц. Соответственно , увеличение гомо­
генности системы nриводит к увеличению общего объема зоны реакции и к 

большей скорости nроцесса на стадии автоускорения. Поскольку наибольшее 
увеличение w/[M] на стадии автоускорения наблюдалось при минимальной до­
бавке мононенасыщенного мономера в случае М2 = СТ и nри более высокой 
добавке для М2 = ММА, можно предnоложить, что звенья СТ оказались более 
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мощным препятствием для внутрицепной циклизации, чем звенья ММА. По­

видимому, это связано и с типом распределения звеньев в цепях, и с экрани­

рующим эффектом фенильного заместителя . Ситуация с БМА аналогична со­

полимеризации с ММА, но минимальная добавка БМА сильнее увеличивает 

приведеиную скорость сополимеризации по сравнению с добавкой ММА, т.е . 

звенья БМА более эффективны с точки зрения подавления циклизации чем 

ММА. Кинетика сополимеризации с ЛМА дает основания считать, что слиш­

ком большой объем заместителя в ЛМА провоцирует в системе структурные 

осложнения типа мицеллообразования . Следует отметить, что с увеличением 

w/[M]x 10), мин· ' 
40 4 

30 

20 

10 

1 

, -' 1 
, 1 

1 

1 

1 
1 
1 

0,2 0,6 1,0 
Конверсия 

Рис. 2. Кинетика сополимеризации 

ТГМ-3 с ВА при содержании ТГМ-3: О 

(1}, 25 (2), 50 (3), 75 (4) и 100 мол.% (5). 
Т= 60°С, [ДАК] = 2х!О-2 моль/л. 

объема алкильного заместителя в ал-

килметакрилатах полная остановка 

процесса сополимеризации происхо­

дит при более глубокой конверсии , 

т.е. алкильные "подвески" в алкилме­

такрилатах выполняют роль пласти­

фикатора. 

Отличительной особенностью 

сополимеризации ТГМ-3 с ВА явля­

ется наличие выраженной двустадий­

ности процесса (рис. 2). В соответст­
вии с константами сополимеризации 

можно предположить, что вторая ста­

дия - это процесс близкий к гомопо­

лимеризации ВА. В случае сополиме­

ризации с БА днустадийности про­

цесса не наблюдается, что согласует­

ся с константами сополимеризации . 

Свойства сетчатых сололимеров на основе ТГМ-3 

~я идентификации структурно-физических особенностей сололимеров 

исследованы их дифузионно-сорбционные, термомеханические и физико­

механические свойства. 

Диффузионно-сорбционное зондирование проводили в насыщенных при 

Т= 23°С парах воды и ацетона. Применеине воды позволяет выявить структур­

ные дефекты и служит тестом на микрогетерогенность, а использование ацето­

на позволяет судить о густоте суммарной эффективной сетки в сополимерах . 

~я всех сололимеров ТГМ-3-М2, кроме М2 = ММА и ВА линии предельной 
сорбции паров воды в зависимости от состава сололимеров располагаются ни­

же аддитивных линий, что можно трактовать как признак микроструктурной 

гомогенизации при переходе от микрогетерогенного гополимера ТГМ-3 к сопо­

лимерам, обогащенными звеньями М2 • 

Величина предельной сорбции ацетона (рис . 3) монотонно падает с уве-
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Рис. 3. Зависимость предельной сорбции а 
паров ацетона при 23°С от состава сололи­
меров ТГМ-3-М2 для М2 = ММА (1), БМА 
(2), ЛМА (3), стирол (4), БА (5), ВА (б) . 

личением содержания ТГМ-3 в со­
полимерах (кроме сололимеров с 

ЛМА), что свидетельствует об уве­
личении эффективной густоты сет­

ки Vc. Поскольку эффективная сетка 

представляет собой сумму химиче­

ской и физической сеток резкий 

рост Vc с увеличением [ТГМ-3] го­
ворит либо об очень малом вкладе 
физической сетки , либо о заморажи­

вании физических узлов близко рас­

положенными химическими узлами . 

Термамеханические измере­
ния свойств сололимеров nроводи­

ли в режиме nенетрации nри nосто­

янной скорости нагрева 5 град/мин 
и нескольких nостоянных нагруз­

ках. За темnературу стеклования Т 8 
nринимали точку nерегиба на инте­

гральных термамеханических кривых . На рис . 4 nредставлены характеристиче­
ские nараметры nерехода из стеклообразного в высокоэластическое состояние в 
зависимости от состава сополимеров . Видно, что гамоnолимер ТГМ-3 характе­

ризуется чрезвычайно широкой областью а-nерехода, гамоnолимеры монови­

ниловых моиомеров - узкой . Источником широкого набора а-релаксантов в 
гамоnолимере ТГМ-3, nо-видимому, служат сnецифические структурные осо­
бенности тоnологического и морфологического уровней . На морфологическом 
уровне - это микронеоднородность, а на тоnологическом - внутрицеnные цик­

лы различной конфигурации . 

Общей закономерностью nросматривающейся на рис . 4, является суже­
ние области а-nерехода для сололимеров ТГМ-3 со СТ, ММА, БМА, ЛМА nри 
увеличении содержания М2 , однако темn этого сужения сnецифичен для каждо­
го из М2 . Увеличение темnературы нижней границы а-nерехода для сополиме­
ров ТГМ-3 со СТ и ММА nри 25 мол .% моновиниловых моиомеров говорит об 
исчезновении в системе наименее теnлостойких релаксантов, nредnоложитель­

но самых малых циклов . Дпя сололимеров ТГМ-3 с БА и ВА имеются составы, 
когда наблюдается расширение области а-nерехода nри увеличении доли мо­

новинилового мономера в соnолимере . В случае сололимеров ТГМ-3-ВА на 
дифференциальных термамеханических кривых можно выделить отдельную 
область стеклования, соответствующую гамоnолимеру ВА. На рис. 4е нижняя 
граница расстекловывания сетчатого каркаса изображена пунктиром . Видно, 
что она nовышается с увеличением содержания ВА в соnолимерах . По­
видимому, тенденция к образованию блоков в саnолимерных цеnях, доходящая 
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Рис. 4. Зависимость нижней (1) и верхней (2) границ а-перехода, температуры стекло­
вания (3) и ширины переходной области дТ8 (4) от состава саполимера ТГМ-3-М2 для 
различных М2 : ММА (а), БМА (б), ЛМА (в), стирол (г), БА (д) иВА (е). Т811 - нижняя 

граница области стеклования сетчатого каркаса. 

в случае М2=ВА до образования поливинилацетатных цепей, прививающихся к 
структуре сетчатого диметакрилата является источником формирования допол­

нительной микроструктурной неоднородности. 

Еще одной общей закономерностью является неаддивность температур 

стеклования (Т8), неаддитивность верхней и нижней граница-перехода в зави­
симости от состава сополимеров. Для сополимеров ТГМ-3 с БМА при 

О~[БМА]~50 мол.% Т8 сополимеров не изменяется, несмотря на то что Т8 гамо­
полимера БМА на 54°С ниже Т8 гамополимера ТГМ-3. Для сополимеров ТГМ-3 
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с ММА, СТ и ВА имеется область составов, когда Т 8 сополимеров превышают 

температуры стеклования обоих гомополимеров. Для сополимера ТГМ-3 с 25 
мол.% ВА Т8 = 140°С, что на -40°С выше Т8 гомополимера ТГМ-3 и на -100 
выше Т8 поливинилацетата. Для сополимеров ТГМ-3 с ММА, СТиВА имеется 
область составов сополимеров, при которых температура верхней границы а­

перехода выше температур верхних границ а-перехода в обоих гомополимерах, 

т.е. в сопелимерах появляются релаксанты более теплостойкие, чем в исходных 

гомополимерах. Судя по росту верхней границы а-перехода в сопелимерах 

ТГМ-3-ВА, ВА является не просто инертным разбавителем на ранних и сред­

них стадиях сополимеризации, а играет роль пластификатора, обеспечивая бо­

лее совершенную молекулярную упаковку сетчатой структуры. 

Физико-механические свойства сополимеров изучены в режиме одноос­

ного сжатия при постоянной скорости нагружения (скорость деформирования 

f; :51 о-4 с' 1 ) и Т= 23°С. В качестве характеристических параметров выбраны 
модули упругости в стеклообразном (Е 1 ) и вынужденно-эластическом (Е2) со­
стояниях, координаты начала (&1, cr 1) и конца (s2, cr2) области перехода из стек­

лообразного в вынужденно-эластическое состояние, ширина переходной облас­

ти (tю.,.) и критическое напряжение перехода (сrк) (табл. 1). Перечисленные 
параметры чрезвычайно чувствительны не только к составу сополимеров, но и 

к типу моновиниловых моиомеров М2 • 

Анализ физико-механических свойств сополимеров в рамках сеточной 

модели показал, что аддитивность модулей в зависимости от состава сопелиме­

ра в некоторых случаях соблюдается достаточно точно (ТГМ-3-ММА (Е 1 , Е2), 
ТГМ-3-СТ (Е 1 ), ТГМ-3-БМА (Е2)), для других сополимеров наблюдается как 
отрицательное (ТГМ-3-ЛМА, ТГМ-3-БА), так и положительное (ТГМ-3-БМА, 

ТГМ-3-БА) отклонение от аддитивности. Аддитивность модулей означает, что 

при сополимеризации звенья ТГМ-3 и М2 остаются носителями тех же самых 
узлов эффективной сетки, что и в гомополимерах. Следует отметить, что вели­
чины Е 1 для гомополимеров СТ, ММА и ВА выше, чем для густосетчатого го­
мополимера ТГМ-3, что говорит об относительно более высоком вкладе физи­

ческой сетки. Величины Е2 для гомополимера ТГМ-3 во всех случаях гораздо 
выше, чем для гомополимеров М2, что свидетельствует о гораздо большем 

вкладе химической сетки. Таким образом, в стеклообразном состоянии "работа­

ет" в основном физическая сетка, в вынужденно-эластическом- химическая. 

Положительное отклонение от аддитивности модуля Е 1 для сополимеров 
ТГМ-3-БМА, по-видимому, связано с тем, что алкильный заместитель (-С4Н9) 
в БМА являясь источником дополнительного свободного объема способствует 

реализации более совершенной молекулярной упаковки сетчатой структуры. 
Однако, когда объем алкильного заместителя достигает слишком больших раз­
меров, -С 12Н25 (ЛМА), он сам, видимо, препятствует плотной молекулярной 
упаковке (Е 1 и Е2 для сополимеров сильно занижены). Влияние звеньев ЛМА на 
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Таблица l. Физико-механические свойства сополимеров ТГМ-3-М2 (Т= 23°С) 

м~ 
[М2] , Конвер- E1x l0-2

, E2x lo-~ . 
Е /Е2 

EI, al, Е2, а2, а., да •. ,, 
мол.% сия, % М Па М Па % М Па % М Па М Па М Па 

ММА 100 95 15.5 0 .91 17.0 3.51 51 .8 16.8 101 .1 76.4 49 .3 
74 92 15.7 1.32 11.9 2.35 37.0 13.3 93 .1 65.0 56.1 
50 87 14.0 2.01 6.96 2.36 32.9 11.4 82 .6 57.7 49.7 
25 84 14.6 2.64 5.53 1.70 24.7 10.2 78.6 51 .6 53.9 
о 82 \3 .8 2.74 5.05 1.31 16.9 9.62 60.8 38.8 43 .9 

БМА 100 100 1.53 0.27 5.73 1.45 2.22 24.7 13 .8 8.0 11.6 
75 97 9.08 0.54 16.8 2.03 17.3 12.5 37.1 27.2 19.8 
48 87 10.7 1.35 7.93 1.72 18.1 11 .1 52.6 35.3 34.5 
25 85 11 .5 1.91 6.02 1.91 22.0 9.61 55.0 38.5 33 .0 
о 82 13.8 2.74 5.05 1.31 16.9 9.62 60.8 38.8 43 .9 

ЛМА 75 95 0.061 - - 1.77 0.27 - - - -
50 94 1.46 0.43 3.39 1.61 2.22 9.85 8.29 5.25 6.07 
25 92 7.45 1.38 5.40 2.03 14.2 9.63 37.1 25.6 22.9 
о 82 13 .8 2.74 5.05 1.31 16.9 9.62 60.8 38.8 43 .9 

с т 100 97 20.7 0.002 8821 3.27 68.8 6.3 96.0 82.4 27.2 
75 89 18.4 0.27 68.1 2.72 49.3 11 .8 88.8 69.0 39.5 
50 90 17.3 1.17 14.8 2.2 38.0 11 .6 90.7 64.3 52.7 
25 84 14.7 1.94 7.58 1.54 22.1 9.90 70.7 46.4 48.6 
о 82 13 .8 2.74 5.05 1.31 16.9 9.62 60.8 38.8 43 .9 

БА 75 89 0.11 - - - - - - - -
48 .5 93 5.73 1.06 5.41 1.14 6.08 9.08 24.7 15.4 18.6 
25 87 12.3 1.75 7.03 1.69 19.4 10.1 55.7 37.5 36.3 
о 82 13 .8 2.74 5.05 1.31 16.9 9.62 60.8 38.8 43 .9 

ВА 100 95 14.0 0.002 8218 3.12 43.6 9.7 65 .8 54.7 22.2 
75 89 3.89 0.72 5.40 1.75 6.8 8.86 16.9 11.8 10.1 
50 88 12.5 1.49 8.37 1.35 16.2 9.63 51.6 33 .9 35.4 
25 88 18.8 3.61 5.21 1.22 21 .6 10.3 90.3 55 .9 68 .7 
о 82 13 .8 2.74 5.05 1.31 16.9 9.62 60.8 38.8 43 .9 

Примечание: конверсия оnределена из nлотности соnолимеров 

Е2 свидетельствует о возможной очень сильной микрогетерогенизации реакци­
онной среды в процессе сополимеризации . Источником повышенной микроге­

терогенизаии может служить термодинамическая несовместимость молекул 

ЛМА, содержащих фрагмент -С 1 2Н25 , с реакционной средой на средних и глу­

боких стадиях превращения . 

Наиболее трудно объяснимый характер отклонения от аддитивности на­

блюдается в случае сополимеров с БА : зависимости модулей от состава nрохо­

дят через инверсионную точку . Причем для саnолимера с 25 мол.% ВА оба мо-
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дуля больше соответствующих модулей обоих гомополимеров. Сильное поло­

жительное отклонение Е 1 в области густых сеток можно объяснить тем, что ВА 
ведет себя как временный пластификатор на ранних и средних стадиях сополи­

меризации, способствуя более совершенной упаковке сетчатой структуры. 

Сильные отрицательные отклонения от аддитивности Е 1 свидетельствуют о 

том, что при определенных условиях сетчатая структура может препятствовать 

реализации потенциальных физических узлов. Положительное отклонение от 

аддитивности Е2 связано, по-видимому, с тем, что сопелимеры ТГМ-3-ВА 

имеют особую морфологическую структуру: обогащенные звеньями ВА приви­

тые к сетчатому каркасу цепи, образующиеся на заключительной стадии сопо­

лимеризации, локализуются в области структурных дефектов и "залечивают" 

их. Измерения плотности сополимеров также указывают на исключительность 

сополимеров ТГМ-3-ВА. 

Анализ полученных результатов приводит к выводу, что влияние звеньев 

моновиниловых моиомеров на процесс ТРеП и свойства образующихся сапо­

лимеров обусловлено не только такими топологическими причинами, как изме­

нение свойств отдельных макромолекул и уменьшение густоты сетки за счет 

разбавления сеткеобразующего мономера несеткообразующим, но и их влияни­

ем на морфологическом уровне, в частности на микрогетерогенность образую­

щихся сополимеров. 

11. Свойства сильных физических сеток 
В 1-ой части работы для интерпретации свойств сополимеров на основе 

ТГМ-3 использовали представления о физических сетках. В данной части рабо­

ты рассмотрены свойства сильных физических сеток на специально синтезиро­

ванных 1 модельных объектах - сопелимерах нонил-, бутил- и 2-этилгексил­
акрилатов с акриламидом (потенциальные узлы сильной физической сетки). 

Распределение звеньев сомономеров в полимерных цепях можно считать стати­

стическим, а процедура синтеза позволяет варьировать густоту сетки при неиз­

менных молекулярио-массовых характеристиках, и наоборот. Содержание ААм 

в сопелимерах проварьировано от О до 48 мол.%, Мпх10-4 = 1.3; 8; 12; 16; 80 
при Mw!Mn = 3 ± 0.5. Энергетика физических узлов для сополимеров с 

[ААм] $: 39 мол.% практически одинакова и равна дН = 31.4 кДж/моль. Сопе­
лимеры исследованы методами термомеханики, физике-механики, релаксомет­

рии и парамагнитного зондирования. 

Особенности а-перехода в сополимерах алкилакрилатов с акриламидом 

Температуры стеклования сополимеров определяли из температурной за­

висимости линейного теплового расширения полимеров (дилатометрический 

1 Саполимеры синтезированы и охарактеризованы к.х.н. Л.И. Махониной. 

12 



метод) и из термемеханических кривых (деформация не nревышала 10%) nри 
nостоянной скорости нагрева 2.5 град/мин на установке УИП-70М. Расчетные 
значения темnератур стеклования nолучены с исnользованием nолуэмnириче­

ского nодхода А .А. Лекадского и Ю.И. Матвеева, основывающегося на nред­

ставлении nовторяющегося звена nолимера в виде набора ангармоничных ос­

цилляторов и учитывающего вклады отдельных атомов и nолярных груnп . Ока­

залось, что темnературы стеклования (со)nолимеров, оnределенные дилатомет­

рическим (Т8) и термемеханическим (Т8') методами сильно различаются, на­
блюдается различие и с расчетными темnературами стеклования (табл . 2). 

Из табл . 2 видно, что разность Т8'-Т8 растет как nри увеличении содержа­
ния ЛАм звеньев в соnолимерах, достигая в случае соnолимера НА с 48 мол .% 
ЛАм 156°, так и nри увеличении длины бокового алкильного заместителя . Ка­

чественные тесты на морозостойкость nутем резания образцов микротомом nо­

казывают, что характерные сколы, свойственные стеклообразному состоянию, 

nоявляются лишь в области темnератур, близкой к Т8 . Кроме того, nри 

Таблица 2. Эксnериментально оnределенные из дилатометрии (Т g) и 
термемеханики (Т8') и расчетные (Т/) темnературы стеклования и 
коэффициенты линейного термического расширения (со)nолимеров 

в области стеклообразного (k1) и высокоэластического (k2) состояний . 

k1xl05
, k2xl05

, 
Эксnеримент Расчет 

Состав соnолимера 
ос' ос' kik, Тв, Ts'· Т8'-Т8, Т/, 

ос ос ос ос 

Соnолимеры нонилакрилата с акриламидом 

НА 12.8 25 1.9 -77 -45 32 -55 
НА+ 13 мол.% ЛАм 11 25 2.2 -79 -18 61 -52 
НА+ 29 мол .% ЛАм 9.0 20 2.2 -77 27 104 -47 
НА+ 40 мол.% ЛАм 8.4 18.3 2.2 -77 51 128 -41 
НА+ 48 мол.% ЛАм 8.4 16 2.0 -77 81 158 -36 

ААм 148 

Соnолимеры 2-этилгексилакрилата с акриламидом 

ЭГА 10 24.8 2.5 -79 -55 24 -40 
ЭГ А+ 29 мол .% ЛАм 8.4 19.5 2.3 -64 19 83 -32 
ЭГА + 48 мол.% ЛАм 7.6 17.5 2.3 -57 81 138 -22 

ААм 148 

Соnолимеры бутилакрилата с акриламидом 

БА 10 30 3 -49 -41 8 -32 
БА+ 30 мол .% ЛАм 9.7 17.6 1.8 -32 33 65 -20 
БА+ 48 мол .% ЛАм 8.1 16.8 2.1 -15 85 100 -6 

ААм 148 

13 



Т8 <Т< Т8' для сололимеров НА-ААм наблюдали большие разрывные дефор­

мации (Ер~ 1 00%) nри одноосном растяжении со скоростями от 5 до 500 
мм/мин . Это nозволило считать за истинную темnературу стеклования темnера­

туру, оnределенную по коэффициенту линейного термического расширения 

nолимера (Т8), а темnературу Т8'- темnературой доnолнительного структурного 
nерехода в области высокоэластического состояния . Оказалось, что для соло­

лимеров НА-ААм величина Т8 не зависит от состава, оставаясь в пределах 

-77 ± 7°С, несмотря на -1 00-кратное увеличение модуля упругости с ростом 
содержания ААм звеньев от О до 48 мол.%. При уменьшении длины бокового 
алкильного заместителя (сополимеры БА-ААм) или его разветвлении (сополи­

меры 3Г А-ААм) наблюдается слабое возрастание Т8 с увеличением содержания 
ААм в соnолимерах. Температура Т8', при которой размораживаются релаксан­

ты, ответственные за соnротивление деформированию, достаточно сильно воз­

растает с увеличением содержания ААм во всех случаях. 

Согласно общепринятым Представлениям о механизме а-перехода в по­

лимерах, стеклование на молекулярном уровне - это замораживание сегмен­

тальной подвижности в главных полимерных цепях. На величину температуры 

стеклования существенное влияние должно оказывать введение в полимерные 

цеnи звеньев, способных к сильным ММВ. По-видимому, в сопелимерах выс­

ших алкилакрилатов с акриламидом при Т8 происходит размораживание под­
вижности не сегментов главных полимерных цеnей, а объемных боковых за­

местителей (-С9Н 19 , -С8Н 17 , -С4Н9) со столь существенным nриращением сво­
бодного объема, что этого оказывается достаточным для перехода nолимеров 

из стеклообразного в высокоэластическое состояние. При этом физическая сет­

ка амид-амидных взаимодействий не претерпевает существенных изменений до 

температуры, отстояшей от темnературы Т8 на несколько десятков градусов 
(иногда больше 1 00). Наблюдаемое различие между Т8 и Т8' для гомополимеров 

НА и 3Г А по сравнению с гомополимером БА в отсутствие центров сильных 

ММВ можно объяснить образованием достаточно сильных узлов кооператив­

ного типа за счет взаимодействия длинных алкильных заместителей НА и 3Г А. 

Исследование температурных переходов в саполимерах НА-ААм мето­

дом парамагнитного зондирования nоказало, что в исследуемой области темпе­

ратур в саполимерах наблюдается два температурных перехода Т 1 , Т2 и широ­
кая переходная область t.T 1•2 (табл. 3). При Т< Т 1 - наблюдается широкий сиг­

нал 3ПР-спектра сnин-зонда (65-703), характерный для стеклообразного со­
стояния, при температуре Т1 появляется узкий сигнал (30-403), характерный 
для высокоэластического состояния, далее до температуры Т2 сосуществуют 
оба сигнала, и при Т2 исчезает широкий сигнал . Видно, что величины Т 1 очень 
близки между собой и к значению Т8= -77 ± 7°С для всех (со)полимеров . Ши­

рина переходной области увеличивается с ростом содержания ААм в сопели­

мерах, причем происходит "перекачка" интенсивности от широкого сигнала к 

узкому. По-видимому, высокоэластическое состояние в сополимерах НА-ААм 
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Таблица 3. Границы Т1 и Т2 проявления узкого и широкого сигналов и ширина 
дТ1 •2 лереходной области Ссулерпозиция двух сигналов/ 

Объект исследования (ААм), мол . % 

Мономер НА -
Mn=80 Х 104 

Гомополимер НА о 

Сопелимер НА-ААм 13 
29 
40 
48 

е' 

0,04 2 

3 

0,02 

- 150 -100 -50 о 50 Т, 0С 

Рис. 5. Тиnичные темnературные зависимости 
стеnени линейного расширения е' для (со)поли­

меров НА различного состава : 1 - rомоnоли­

мер НА; 2- соnолимер НА с 29 мол.% ЛАм; 3 
- соnолимер НА с 48 мол.% ЛАм . Mn = 80х 104

• 

т ос \, Т2, ос дТц, ос 

-85 ± 1 -73 ± 2 12 ± 3 

-91 ±4 -47 ±3 44 ± 7 
-85 ± 3 -23 ±4 62 ±7 
-77 ±3 31 ±4 107 ±7 
-75 ±2 41±4 116±6 
-77± 3 56± 5 132 + 8 

в достаточно широкой лереход­

ной области дТ 1 •2 представляет 

собой своеобразный гибрид вы­

сокоэластических и "стеклооб­

разных" микрообластей . Однако, 
коэффициент линейного термиче­

ского расширения (со)полиме-ров 

при Т > Т 8 (k2) остается постоян­
ным и в -2 раза лревышает коэф­
фициент линейного термического 

расширения при Т <Т 8 (рис . 5, 
табл. 2). Т.е. наблюдаемые мето­

дом ПМЗ "стеклообразные" мик­

рообласти в интервале Т 1-Т2 от­
личаются от стеклообразного со­
стояния при Т< Т8 коэффициен­
том линейного термического 

расширения, в противном случае 

наблюдали бы плавное увеличение коэффициента k2 во всей области дТ 1 . 2 . 

Особенности поведения сололимеров алкилакрилатов с ААм в поле 

действия механических сил 

Поскольку при термическом воздействии на селолимеры в высокоэласти­

ческом состоянии в них был обнаружен структурный переход, возник вопрос, 

проявится ли обнаруженный переход, если движущей силой лерехода будет не 
температура, а нагрузка. Изучено поведение сололимеров алкилакрилатов с ЛАм 
в режимах одноосного растяжения и сжатия при Т> Т11• Варьируемыми парамет­

рами были содержание ЛАм (густота сильной физической сетки), молекулярная 

2 Данные по ПМЗ nолучены к. х . н . МЛ. Березиным [8] . 
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Рис. 6. Тиnичные деформационные кривые для соnолимеров НА-ЛАм, nолученные в 
режиме одноосного растяжения nри варьировании содержания ЛАм (а) и Мп (б) : а -
[ЛАм]= 21 (1), 29 (2), 39 (3), 48 мол.% (4) nри Мп = 12 х 104

; б- Мп = 12 х 104 (3) и 
Mn = 8 х 104 (3') nри [ЛАм]= 39 мол. %. Скорость растяжения- 23 мм/мин и Т= 22°С . 

cr", МПа 

60 

1" 

40 • - 1 
с. -2 

• -3 
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2", 3" 
2' 
1 

3 

0,2 0,4 0,6 Е 

Рис. 7. Деформационные кривые, nолучен-
ные в режиме одноосного сжатия при 

Т= 23 ± 1 ос и Е;= 1 о-• с · 1 , для соnолимеров : 
1 - БА-ЛАм, 2 - НА-ЛАм, 3 - ЭГ А-ЛАм . 
1, 2, 3- [ЛАм]= 29 мол.%, 2' - [ЛАм] = 40 
мол . %, 1 ", 2", 3"- [ЛАм]= 48 мол . %. 

масса, температура испытания и ско­

рость деформирования . Исследова­

ны релаксационные и реологические 

свойства сапалимеров НА-ЛАм . 

На рис. 6 представлены ти­

пичные деформационные кривые 

для сапалимеров НА-ЛАм . Видно, 

что при [ЛАм]~ 29 мол .% на де­
формационных кривых наблюдается 

изгиб и падение модуля упругости в 

несколько раз , т . е . наблюдается 

структурный переход, связанный с 

разрушением узлов сильной физи­

ческой сетки . Увеличение содержа­

ния ААм в сополимерах, уменьше­

ние температуры и увеличение ско­

рости деформирования одинаково 

влияет на форму деформационных 

кривых и модули упругости . При 

исследовании сапалимеров алкил-

акрилатов с большим содержанием 
ЛАм в режиме одноосного сжатия при Т=23°С также был обнаружен структур­
ный переход (рис . 7). В табл . 4 представлены значения модулей упругости до 
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{Е 1 ) и после {Е2) структурного перехода. Следует отметить, что при сопоставле­
нии свойств разных сапалимеров возникает вопрос: сравнивать при одинаковом 
мольнам содержании звеньев ААм или при одинаковой концентрации узлов фи­
зической сетки . Из табл. 4 видно, что для сополимеров НА и БА с 48 мол .% ААм 

звеньев модули Е 1 , например, различается в 7.5 раз. Если сравнивать саполимеры 
при одинаковой потенциальной густоте сильной физической сетки (v0), то моду­

ли Е 1 и Е2 существенно сближаются . Это говорит о правильиости использования 
сеточной концепции. 

Таблица 4. Модули упругости Е 1 и Е2 , "критическое" напряжение а. перехода 

для сополимеров алкилакрилатов с ААм. 

Саполимер НА-ААм 
Саполимер ЭГ А- Саполимер БА-

Пара-
ААм ААм 

метры [ААм], мол . % [ААм], мол . % [ААм], мол . % 

28.9 39.6 48.1 29.0 47.5 30.0 48.2 

Е 1 ,МПа 9.3±0.4 103±13 171±2 9.7±1.0 181±10 67±11 1306±164 
Е2, МПа 2.2±0.2 2.3±0.2 3.0±0.5 2.6±0.4 5.6±0.7 2.3±0.4 6.1±0.4 
а., МПа 0.89±0.06 7.2±0.3 13.4±0.3 1.1±0.3 12.2±0.3 5.9±0.3 45±1 

Vo, 0.89х10'3 1.3х10'3 1 . 7х10'3 0.96х 1 0'3 1.8х10'3 1 . 3х10'3 2.4х 1 0'3 

моль/см3 

Примечание: v0 - объемная концентрация узлов физической сетки , образованная 

амид-амидными ММВ, рассчитывалась исходя из v0 = [ААм]/2 . Плотности соnолиме­
ров nринимали равными 1 г/см3 • 

Согласно теории высокоэластичности макромолекулярных сеток модуль 
упругости однозначно определяется густотой сетки. Как видно из табл. 4 моду­
ли упругости до структурного перехода Е 1 меняется достаточно сильно от 6.7 
до 1306 МПа, модули упругости после структурного перехода лежат в узком 
диапазоне от -2 до -6 МПа для всех сополимеров, при этом чем больше содер­
жание ААм, тем больше модуль упругости. Т.е. исходные физические сетки, 
различающиеся по густоте сетки более чем в 100 раз, в результате структурного 
перехода преобразуются в сетки с почти одинаковой густотой. При этом следу­

ет отметить, что деформация полностью обратима и в полимере нет химиче­

ских сшивок. По-видимому, после структурного перехода (при е~ 0.2-0.35) 
происходит образование высококооперированных узлов с большими величина­
ми энергий диссоциации. 

Для сополимеров НА-ААм ([ААм] = 21, 29, 39 и 48 мол.%) сделана по­
пытка детализировать механизм перестройки физической сетки при при дефор­
мировании . Методики исследования - одноосное растяжение с постоянными 
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Рис. 8. Тиnичные зависимости nолного на­
nряжения cr ( 1, 1 '), его вязкой , cr. , (2, 2') и уn­
ругой, cry, (3, 3') составляющих от стеnени 
растяжения Л nри двух скоростях растяже­

ния 20 (1-3) и 340 мм/мин (\'-3') на nримере 
саnолимера НА-ЛАм с (ЛАм] = 39 мол . %, 

Мп: 12xl04
. Сnлошные кривые- режим не­

nрерывного деформировании, точки - режим 

релаксации наnряжений . 

скоростями (20 и 340 мм/мин) и 

режим релаксации наnряжений 

nри варьировании стеnени дефор­

мирования Л. от 1.1 до 7.5 . Форма 
релаксационных кривых nозволила 

выделить в исследуемых системах 

две качественно различных физи­

ческих сетки: одна с набором вре­

мен релаксации узлов меньшими 

времени наблюдения tн и вторая со 

временем релаксации узлов t y > tн . 

Качественное различие этих двух 

сеток заключается в том, что в те­

чение времени наблюдения nервая 

сетка усnевает многократно раз­

рушиться и восстановиться, ока­

зывая сопротивление деформиро­
ванию вязкостного типа, а вторая 

сетка практически не диссоцииру­

ет и ведет себя как чисто упругое 

тело . Полученные эксnеримен­

тальные кривые cr = f(Л.) удалось 

корректно разложить на две сос­

тавляющих- упругую сrу(Л) и вязкую сr.(Л) : сr(Л.) = сrУ (Л.)+сr.(Л.) (рис . 8). 

Высказано предnоложение, что в густых физических сетках уnругие и 

вязкие элементы распределены по макромолекулярным цепям не статистиче­

ски, а в зависимости от длины цеnи . Чем короче цеnь, тем большее число "вяз­
ких" элементов nриходится на единицу ее длины, т.е . носителем вязких элемен­

тов является более низкомолекулярная часть цеnей, а носителем упругих - бо­
лее высокомолекулярная . Такое возможно, если узлы вдоль цеnи расположены 
так близко друг к другу , что соседний узел препятствует диффузионному обо­
соблению рядом расположенной атомной групnы после диссоциации узла и 

узел восстанавливается на том же месте. Физическая сетка рассматривается как 

совокупность двух реальных компонентов - физического геля и физического 
золя . При механическом воздействии происходит прогрессирующее отщепле­

ние от пространственно-сетчатого каркаса ("физический гель") целых полимер­
ных цепей ("физический золь") сначала наиболее коротких, а потом все более и 

более длинных. Количественным воплощением модели в грубом приближении 

служит выражение cr = (1- e)vRT(Л.- Л. -2
) + e11U Л., где v - объемная концен­

трация узлов сетки , 11 - вязкость, cr - напряжение, рассчитываемое на исходное 

сечение образца, е- объемная доля золя, i; -скорость растяжения . 
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Рис. 9. Зависимости cr ( 1, 1 '), cr. (2, 2') и cry (3, 
3') от Л при скорости растяжения 20 мм/мин 
для сапалимеров НА-ААм с [ААм] = 39 
мол.% и различными Мп= 12х104 (1-3) и 
8х 104 

( 1 '-3'). 
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Рис. 10. Усредненные кривые релаксации на­
пряжения в координатах логарифм модуля 

высокоэластичности - логарифм времени при 

22± 1 °С для сапалимеров НА-ААм. с содер­
жанием звеньев ААм 21 (\), 29(2), 39 (3) и 48 
мол.% (4); Мп = 12х 104

• 

Предложенная модель физи­

ческой сетки позволяет объяснить 

достаточно сильное падение cr, cry 
и cr. для саполимера с [ААм]= 39 
мол.% при уменьшении Мп с 

-12х104 до 8х104 (рис. 9). В стати­
стической сетке влияние М" на cr 
может проявиться как вклад де­

фектов типа свободных концов. 

Однако в данном случае этот вклад 

не превышает 3% (2 концевых це­
пи по -2 звена, каждая - на 200-
400-звенную макромолекулу). В 

рамках предложенной гель-золь 

модели с прочностью связей цепей 

в геле, убывающей с ростом их 

длины результат рис. 9 кажется за­
кономерным. 

Далее подробнее рассмотре­

ны релаксационные свойства со­

полимеров НА-ААм в области вы­

сокоэластичности. На рис. 1 О пред­
ставлены усредненные по дефор­

мации ( 1.2 ~ Л~ 2) кривые релак­
сации напряжения в области плато 

высокоэластичности для сопели­

меров с различным содержанием 

ААм звеньев. Видно, что величина 

релаксационного модуля тем боль­

ше чем выше [ААм] и падает во 

времени по закону Е - t'0'
18 

± 
0

·
04

. 

Ярким проявлением наличия 

физической сетки в саполимерах 

НА-ААм являются особенности их 

реелогического поведения 3 (см. 
рис. 11-12). Кривые течения сапо­
лимеров имеют бингамовский ха­

рактер, т.е. для них характерно на-

личие предельного напряжения те­

чения t 0. При этом величина t 0 увеличивается с ростом содержания ААм в 

3 Кривые течения nолучены к.х.н. А.И. Ефремовой и к.х.н. Л.И. Ивановой [5]. 
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Рис. 11. Кривые течения соnолимеров 

НА-ААм с [ААм] = 18 мол.%, Т= 60°С; 
Мпх 10-4 = 8.5 ( 1 ), 4.7 (2), 3.1 (3) И 1.0 (4). 
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Рис. 12. Зависимости величины nредель­
ного наnряжения от темnературы для со­

nолимеров НА-ЛАм . Мп=4 . 7х 1 04 , содер­
жание ААм О {1), 18 (2) и 28 мол.% (3). 

сополимерах, возрастанием Мп и уменьшением температуры . Очевидно, что та­

кой характер реелогического поведения этих полимеров можно объяснить воз­

никновением физической сетки, концентрация эффективных узлов которой тем 

больше, чем выше концентрация ЛАм звеньев, больше Мп и ниже температура. 

Механические свойства эластомеров с сильной физической сеткой 

в метастабильных состояниях, генерируемых в процессе формования 

В процессе исследования деформационно-прочностных свойств сопели­

меров НА-ЛАм было обнаружено, что в них существуют достаточно устойчи­

вые неравновесные состояния, сохраняющиеся неограниченно долго и оказы­

вающие существенное влияние на свойства полимеров . 

На рис . 13 приведены деформационные кривые для сапалимеров НА-ЛАм 
([ААм]=26 мол .%) с двумя значениями М11 : 16x l04 (рис . 13а) и 80xl04 (рис. 
13б). Образцы каждого из сапалимеров получены при трех температурах формо­

вания 50, 100 и 150°С. Процедура формования заключалась в расплющивании 
цилиндрических или сферических заготовок саполимера между двумя плоскопа­

раллельными стальными плитами. Формование саполимера с М11 = 80х 104 при 
50°С удалось осуществить только в присутствии летучего пластификатора (10 
об .% гептано-спиртовой смеси), который удаляли до испытаний . 

Видно, что образцы, сформованные из одного и того же исходного эласто­

мера "запоминают" процедуру формования и ведут себя как совершенно разные 

материалы, т.е . находятся в разных метастабильных состояниях (рис . 13). Устой­
чивость полученных метастабильных состояний во времени при 20°С и даже при 
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Рис. 13. Диаграмма деформирования при одноосном растяжении для сололимеров 
НА-ААм с Мпх 10-4:: 16 (а) и 80 (б) и температурой формования 50 (1, 1'), 100 (2) и 
150°С (3) . 1' - формование в присутствии пластификатора; 3" - образец получен 
формованием из раствора. Скорость деформирования 23 мм/мин, Т= 20°С. 

50°С превышает год, а устойчивость по температуре достигает \50°С . 
Такая высокая устойчивость отчетливо выраженных метастабильных со­

стояний, нехарактерная для эластомеров , очевидно, связана с наличием в синте­

зированных саполимерах встроенных центров сильных ММВ. При этом допол­

нительным фиксирующим фактором, по-видимому, служит способность этих 
центров (амидных групп) к перегруппировке в процессе деформирования по­

лимера и образованию кооперативных очагов ММВ с повышенной фиксирую­
щей способностью, возникающих, например, по типу ориентационного самоуп­
рочнения . Процесс формования можно рассматривать как деформирование, 

приводящее к распрямлению цепей и созданию очагов с повышенной плотно­

стью межцепных амид-амидных контактов, которым соответствуют структур­

норегулярные микрообласти, состоящие из взаимоориентированных участков 

полимерных цепей. Есть основания считать, что для саполимера с Мп :: 80х 1 04 

объемная доля структурно-регулярных микрообластей выше, чем для сололи­

мера с Mn = !бх\04 . Из сравнения модулей упругости и данных по сорбционно­
му зондированию сделан вывод, что степень связности этих микрообластей уве­

личивается с ростом Mn. 
В заключение 11-ой части исследований необходимо отметить, что обна­

руженные особенности а-перехода в сопелимерах алкилакрилатов с ААм могут 
быть полезны при химическом конструировании высокомодульных эластомерев 

с хорошей морозостойкостью (низкой температурой стеклования) . Возможность 

реализации метастабильных состояний в эластомерах может быть использована 
на практике для физической модификации соответствующих эластомеров. 
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выводы 

1. Исследована кинетика сополимеризации диметакрилата триэтиленгликоля 

со стиролом, метилметакрилатом, бутилметакрилатом, лаурилметакрилатом, 

бутилакрилатом и винилацетатом. Изучены термомеханические, физико­

механические и диффузионно-сорбционные свойства образующихся сопо­

лимеров, а также термомеханические, физико-механические и релаксацион­

ные свойства сополимеров нонил-, бутил- и 2-этилгексил-акрилатов с акри­

ламидом (потенциальные узлы сильной физической сетки) . 

2. Обнаружено, что для бинарных смесей диметакрилата триэтиленгликоля со 
стиролом, метилметакрилатом и бутилметакрилатом разбавление сеткаобра­

зующего мономера несеткообразующим приводит к изменению эффектив­

ной реакционной способности смеси в направлении, противоречащем изме­

нению ее химической реакционной способности . 

3. Установлено, что для сополимеров диметакрилата триэтиленгликоля с мо­

новиниловыми мономерами наблюдается неаддитивное изменение свойств в 

зависимости от состава сополимеров, а для сополимеров со стиролом, ме­

тилметакрилатом и винилацетатом имеется область составов, когда темпе­

ратуры стеклования и модули упругости сополимеров в стеклообразном и 
вынужденно-эластическом состояниях больше соответствующих величин 

для обоих гомополимеров. 

4. Высказано предположение, что по эффективности подавления первичной 

циклизации и уменьшению микрогетерогенности сополимеров на основе 

диметакрилата триэтиленгликоля моновиниловые сомономеры можно рас­

положить в следующий ряд: стирол > бутилметакрилат > метилметакри­
лат > бутилакрилат . При сополимеризации с лаурилметакрилатом происхо­

дит микрафазное расслоение, а необычная структура сополимеров диметак­

рилата триэтиленгликоля с винилацетатом, с одной стороны, является ис­

точником дополнительной микроструктурной неоднородности, а с другой -
приводит к "залечиванию" структурных дефектов . 

5. Установлено, что для сополимеров нонилакрилата с акриламидом с ростом 

содержания акриламидных звеньев от О до 48 мол .% температура стеклова­

ния остается постоянной в пределах -77 ± 7°С, при этом происходит - 100-
кратное увеличение модуля упругости с ростом содержания акриламидных 

звеньев от О до 48 мол .% . При уменьшении длины алкильного заместителя 

(сополимеры бутилакрилата) или его разветвлении (сополимеры 2-этил­

гексилакрилата) появляется слабая зависимость температуры стеклования от 

содержания звеньев акриламида. 

б. Для (со)полимеров высших алкилакрилатов с сильной физической сеткой 

предложен альтернативный механизм а-перехода, включающий в качестве 

главного процесса размораживание подвижности не сегментов главных по­

лимерных цепей, а объемных боковых заместителей алкилакрилатов без су­

щественного изменения сильной физической сетки на протяжении несколь-
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ких десятков (иногда больше 100°) градусов . 
7. Установлено, что релаксационные свойства сополимеров нонилакрилата с 

акриламидом в области высокоэластичности характеризуются следующими 
особенностями: наличием характерного излома на деформационных кривых , 
зависимостью величины релаксационного модуля от содержания акрилами­

да и наличием предельного напряжения при течении, что связано с образо­
ванием физической сетки , концентрация эффективных узлов которой тем 
больше, чем выше содержание акриламида, ниже температура и больше мо­
лекулярная масса. 

8. Для густых физических сеток предложена модель физической сетки как со­
вокупности двух реальных компонентов - физического геля и физического 
золя , реагирующей на механическое воздействие последовательным размо­

раживанием трансляционной подвижности целых полимерных цепей (сна­
чала наиболее коротких , а потом все более длинных) . 

9. Обнаружено, что в сополимерах нонилакрилата с 26 мол .% акриламида в 
высокоэластическом состоянии в зависимости от температуры формования 
и молекулярной массы возникают различные метастабильные состояния, 
сохраняющиеся практически неограниченно долго и оказывающие сущест­

венное влияние на деформационно-прочностные свойства сополимеров . 
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