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Èçó÷åíû ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëèìåòèëìåòàêðèëàòà (ÏÌÌÀ), ïîëó÷åííîãî â
ðåæèìå èçîòåðìè÷åñêîé ôðîíòàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè. Ïîêàçàíî, ÷òî ïåðåõîä îò îáúåìíîé ê
ôðîíòàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ìàòåðèàëû, îáëàäàþùèå áîëåå âûñîêîé
òåìïåðàòóðîé ñòåêëîâàíèÿ. Âïåðâûå ïîñòðîåíû ñïåêòðû äåôîðìàöèîííûõ ìîä äëÿ ÏÌÌÀ,
ïîëó÷åííîãî ìåòîäîì ôðîíòàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôðîíòàëüíàÿ ïîëèìåðèçàöèÿ, ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà,
ïîëèìåòèëìåòàêðèëàò, ñïåêòð äåôîðìàöèîííûõ ìîä.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïîëèìåðíûå êîíñòðóêöèîííûå
ìàòåðèàëû èñïîëüçóþòñÿ ïðàêòè÷åñêè âî âñåõ îáëàñ-
òÿõ ïðîìûøëåííîãî ïðîèçâîäñòâà. Íà ðûíêå êîíñò-
ðóêöèîííûõ ìàòåðèàëîâ, ïî äàííûì ÂÒÎ, èõ äîëÿ
ñîñòàâëÿåò áîëåå 12%. Ñ ïîÿâëåíèåì íîâûõ òåõíîëî-
ãèé, âîçíèêàåò ïîòðåáíîñòü â ñîçäàíèè ïîëèìåðíûõ
ìàòåðèàëîâ ñ óëó÷øåííûìè ýêñïëóàòàöèîííûìè ñâîé-
ñòâàìè. Îäèí èç ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ òàêèõ ìàòåðèà-
ëîâ çàêëþ÷àåòñÿ â ïîëèìåðèçàöèè ðàñòâîðîâ ïîëèìå-
ðîâ â ìîíîìåðàõ. Ïðè ýòîì ìîæíî èñïîëüçîâàòü ðà-
ñòâîð ïîëèìåðà â ìîíîìåðå èëè íàíîñèòü ìîíîìåð íà
ïîëèìåð. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå ðàñòâîð ïîëèìåðà â
ìîíîìåðå îáðàçóåòñÿ íà ãðàíèöå ðàçäåëà ìîíîìåð−
ïîëèìåð. Äàííûé ìåòîä ñèíòåçà ïîëó÷èë íàçâàíèå
ôðîíòàëüíàÿ ïîëèìåðèçàöèÿ. Îò äðóãèõ ðåæèìîâ ïî-
ëèìåðèçàöèè (íàïðèìåð, îáúåìíîãî) òàêàÿ ïîëèìåðè-
çàöèÿ îòëè÷àåòñÿ íàëè÷èåì ïîäâèæíîé óçêîé (îáû÷íî
ïëîñêîé) ïðîñòðàíñòâåííîé ãðàíèöû, â êîòîðîé ïðîèñ-
õîäèò ðåàêöèÿ (ôðîíò ðåàêöèè), îòäåëÿþùåé èñõîäíûé
ìîíîìåð îò êîíå÷íîãî òâåðäîôàçíîãî ïðîäóêòà – ïî-
ëèìåðà.

ßâëåíèå ôðîíòàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè ìîíîìåðîâ
áûëî îòêðûòî â 1972 ã. [1], à î âîçìîæíîñòè ïðîâå-
äåíèÿ èçîòåðìè÷åñêîé ôðîíòàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè
áûëî çàÿâëåíî â ðàáîòå ïî èçó÷åíèþ ìåòîäîì ÝÏÐ
çàìóðîâàííûõ ðàäèêàëîâ â ìàòðèöå ïîëèìåòèëìåòà-
êðèëàòà [2]. Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè
áîëüøèå âîçìîæíîñòè ôðîíòàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè
äëÿ ïîëó÷åíèÿ îïòè÷åñêè ÷èñòûõ ïîëèìåðíûõ ñòåêîë
ïðàêòè÷åñêè íåîãðàíè÷åííîé òîëùèíû [3].

Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü âûäåëÿþò òðè îñíîâíûõ
ñïîñîáà ïðîâåäåíèÿ ôðîíòàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè:
1) òåðìîèíèöèèðóåìàÿ ôðîíòàëüíàÿ ïîëèìåðèçàöèÿ

[1, 4–6]; 2) ôîòîèíèöèèðóåìàÿ ôðîíòàëüíàÿ ïîëèìå-
ðèçàöèÿ [7–9]; 3) èçîòåðìè÷åñêàÿ ôðîíòàëüíàÿ ïîëè-
ìåðèçàöèÿ [3, 10–17].

Ñóùåñòâóåò ðÿä ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ èçó÷åíèþ êè-
íåòè÷åñêèõ îñîáåííîñòåé ïðîöåññà ðàäèêàëüíîé ïîëè-
ìåðèçàöèè âî «ôðîíòàëüíîì» ðåæèìå, à òàêæå óñëî-
âèÿì, íåîáõîäèìûì äëÿ åå ïðîâåäåíèÿ [1–18]. Îäíà-
êî íåñìîòðÿ íà äîñòàòî÷íî áîëüøîé îáúåì ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ è ðàñ÷åòíûõ äàííûõ ïî êèíåòèêå è óñëî-
âèÿì ïðîöåññà ôðîíòàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè, â ëèòåðà-
òóðå ìàëî ñâåäåíèé î ñâîéñòâàõ ïîëó÷àåìûõ ìà-
òåðèàëîâ è îá èõ îñîáåííîñòÿõ.

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èçó÷åíèþ ôèçèêî-
ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ÏÌÌÀ, ïîëó÷åííîãî ìåòîäîì
ôðîíòàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè, è ñðàâíåíèþ èõ ñî ñâîé-
ñòâàìè ïîëèìåðîâ, ïîëó÷åííûõ òðàäèöèîííûì ïóòåì.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Ðåàãåíòû, àïïàðàòóðà. Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè

î÷èùåííûé îò èíãèáèòîðà ìåòèëìåòàêðèëàò (ÌÌÀ),
(÷èñòîòà 99,9%, ÎÀÎ “Äçåðæèíñêîå îðãàíè÷åñêîå
ñòåêëî”). ×èñòîòó ìîíîìåðà êîíòðîëèðîâàëè ìåòî-
äîì ãàçî-æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè. Èíèöèàòîð –
äèöèêëîãåêñèëïåðîêñèäèêàðáîíàò (ÖÏÊ) èçãîòîâëåí
ÍÈÈïîëèìåðîâ èì. Â.À. Êàðãèíà, åãî î÷èùàëè ïó-
òåì ïåðåêðèñòàëëèçàöèè èç íàñûùåííîãî ðàñòâîðà
ýòàíîëà. Ìåõàíè÷åñêèå èñïûòàíèÿ ïðîâîäèëè íà äèíà-
ìîìåòðå “UTS-100” (Ãåðìàíèÿ) â ðåæèìå îäíîîñíîãî
ñæàòèÿ ïðè 20°Ñ. Ñêîðîñòü íàãðóæåíèÿ ñîñòàâëÿëà
1,7×10–4 ñ–1.

Òåðìîìåõàíè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè íà
ïðèáîðå  “Rheometrics RSA-II” (ÑØÀ) â ðåæèìå ïî-
ñòîÿííî äåéñòâóþùåé íàãðóçêè (50 ã). Ñêîðîñòü íà-
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ãðåâà îáðàçöîâ ñîñòàâëÿëà 5 è 10°Ñ/ìèí. Òåìïåðàòó-
ðó ñòåêëîâàíèÿ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ÄÑÊ íà ïðèáîðå
“Mettler” DSC ñî ñêîðîñòüþ íàãðåâà 10°Ñ/ìèí.

Ìåòîäèêà ïîëó÷åíèÿ “ôðîíòàëüíîãî” ÏÌÌÀ.
Ôðîíòàëüíóþ ïîëèìåðèçàöèþ ÌÌÀ ïðîâîäèëè ñëåäó-
þùèì îáðàçîì. Ãîòîâèëè “ïîäëîæêó” ïóòåì ïîëèìå-
ðèçàöèè ÌÌÀ â ìàññå (êîíöåíòðàöèÿ ÖÏÊ ñîñòàâëÿ-
ëà 0,03–0,1 Ì) íà âîçäóõå ïðè 20°Ñ. Íà ïîäëîæêó
ñâåðõó íàëèâàëè ÷èñòûé ÌÌÀ (âûñîòà ñòîëáà ìîíî-
ìåðà ïðè ýòîì ñîñòàâëÿëà ~3–4 ñì). Çàòåì ñèñòåìó
îñòàâëÿëè ïîëèìåðèçîâàòüñÿ íà âîçäóõå. Ïîñëå òîãî
êàê îáðàçóþùàÿñÿ ïîëèìåð-ìîíîìåðíàÿ ñìåñü çà-
òâåðäåâàëà, îáðàçåö, íå âûíèìàÿ èç åìêîñòè, ñòóïåí-
÷àòî îòæèãàëè äëÿ äîïîëèìåðèçàöèè îñòàòî÷íîãî ìî-
íîìåðà ïðè 50, 80 è 130°Ñ. Âðåìÿ îòæèãà ñîñòàâëÿëî
5 ìèí íà 1 ìì âûñîòû îáðàçöà. Èç ðàçíûõ ÷àñòåé
ïîëó÷åííîãî òàêèì îáðàçîì ïîëèìåðíîãî òåëà áûëè
âûòî÷åíû îáðàçöû öèëèíäðè÷åñêîé ôîðìû ñ ðàâíûìè
(~5 ìì) âûñîòîé è äèàìåòðîì. Ïîñëå ìåõàíè÷åñêîé
îáðàáîòêè îáðàçöû îòæèãàëè ïðè 130°Ñ.

Òåðìîñòèìóëèðîâàííîå âîññòàíîâëåíèå (ÒÑÂ)
îáðàçöîâ èññëåäîâàëè ïóòåì èõ îòæèãà â òåðìîøêàôó
â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 20–130°Ñ. Ïðè êàæäîì
çíà÷åíèè òåìïåðàòóðû äåôîðìèðîâàííûå îáðàçöû âû-
äåðæèâàëè äî äîñòèæåíèÿ ïîñòîÿííîãî çíà÷åíèÿ âû-

ñîòû îáðàçöà. Òî÷íîñòü èçìåðåíèÿ âûñîòû îáðàçöà
ñîñòàâëÿëà ±0,5%.

Ïîñòðîåíèå ñïåêòðîâ ÒÑÂ. Ñïåêòðû ÒÑÂ ïîëó-
÷àëè ïóòåì ÷èñëåííîãî äèôôåðåíöèðîâàíèÿ êðèâîé
òåðìîñòèìóëèðîâàííîãî âîññòàíîâëåíèÿ.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíà òèïè÷íàÿ òåðìîìåõàíè-

÷åñêàÿ êðèâàÿ ÏÌÌÀ. Åå ìîæíî óñëîâíî ðàçäåëèòü
íà ÷åòûðå ó÷àñòêà. Ðîñò  ΔL íà ïåðâîì ó÷àñòêå (I)
îáóñëîâëåí òåïëîâûì ðàñøèðåíèåì îáðàçöà, íàõîäÿ-
ùåãîñÿ â ñòåêëîîáðàçíîì ñîñòîÿíèè. Íà âòîðîì ó÷à-
ñòêå (II) ïðîèñõîäèò ðàññòåêëîâûâàíèå ïîëèìåðà, è
ïîýòîìó çíà÷åíèå ΔL ïîä äåéñòâèåì íàãðóçêè
óìåíüøàåòñÿ. Òåìïåðàòóðó ñòåêëîâàíèÿ (Òñ) îïðåäå-
ëÿëè, êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 1. Íà òðåòüåì ó÷àñòêå
(III) ïðîèñõîäèò ðîñò ΔL çà ñ÷åò òåïëîâîãî ðàñøèðå-
íèÿ ïîëèìåðà, íàõîäÿùåãîñÿ â ðàññòåêëîâàííîì (êà-
ó÷óêîîáðàçíîì) ñîñòîÿíèè. Íà ÷åòâåðòîì ó÷àñòêå
(IV) ïîëèìåð ïåðåõîäèò â âÿçêîòåêó÷åå ñîñòîÿíèå, à
â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ íàáëþäàåòñÿ òåðìè÷åñêàÿ äå-
ñòðóêöèÿ îáðàçöà.

Èññëåäîâàíèå ôðîíòàëüíîãî ÏÌÌÀ òåðìîìå-
õàíè÷åñêèì ìåòîäîì. Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû òåð-
ìîìåõàíè÷åñêèå êðèâûå ÏÌÌÀ, ïîëó÷åííîãî êàê

Ðèñ. 1. Òåðìîìåõàíè÷åñêàÿ êðèâàÿ ÏÌÌÀ, ïîëó÷åííîãî òðàäèöèîííûì ñïîñîáîì
(V = 5°Ñ/ìèí, 50 ã); Òñ – òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ
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ôðîíòàëüíûì ñïîñîáîì, òàê è îáû÷íûì áëî÷íûì.
Èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ âèäíî, ÷òî ïåðåõîä “ñòåêëî–
êàó÷óê” â ñëó÷àå ôðîíòàëüíîãî ñïîñîáà ñäâèíóò â
îáëàñòü áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóð (òàáë. 1). Â òî

âðåìÿ êàê “ôðîíòàëüíûé” ÏÌÌÀ òîëüêî “ãîòîâèòñÿ”
ê ðàññòåêëîâûâàíèþ, “îáû÷íûé” óæå íàõîäèòñÿ ïî÷òè
â ïîëíîñòüþ ðàññòåêëîâàííîì ñîñòîÿíèè. Òàêèì îá-
ðàçîì, çíà÷åíèå Òñ ïîëèìåðà, ïîëó÷åííîãî ïî ìåòîäó
ôðîíòàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè, âûøå, ÷åì ó ÏÌÌÀ,
ïîëó÷åííîãî îáû÷íûì ñïîñîáîì. Ýòî ïîäòâåðæäàþò
è äàííûå ÄÑÊ (òàáë. 1 ). Áîëåå òîãî, êàê âèäíî íà
ðèñ. 2, â îáëàñòè âûñîêèõ òåìïåðàòóð (190°Ñ è
âûøå) ïîëèìåð, ïîëó÷åííûé ìåòîäîì ôðîíòàëüíîé
ïîëèìåðèçàöèè, íå èìååò òåíäåíöèè ê òå÷åíèþ. Ïðè
òåìïåðàòóðå âûøå 220°Ñ íàñòóïàåò òåðìîäåñòðóêöèÿ
ïîëèìåðíîãî òåëà. Âåðîÿòíî, ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî
ìåòîäîì ôðîíòàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè óäàåòñÿ ïîëó-
÷èòü ïîëèìåð áîëåå âûñîêîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññû,
÷åì ïðè îáû÷íîé áëî÷íîé ïîëèìåðèçàöèè [3].

Èçâåñòíî, ÷òî äëÿ ïîëèìåðîâ, íàõîäÿùèõñÿ â ñòåê-
ëîîáðàçíîì ñîñòîÿíèè, òàêèå âàæíûå ôèçèêî-ìåõàíè-
÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè, êàê íàïðÿæåíèå âûíóæäåííîé
ýëàñòè÷íîñòè (σâ.ý.), âåëè÷èíà äåôîðìàöèè âûíóæäåí-
íîé ýëàñòè÷íîñòè (εâ.ý.) è ò.ä., çàâèñÿò îò ðàçíèöû
ìåæäó òåìïåðàòóðîé ñòåêëîâàíèÿ (Òñ) è òåêóùåé
òåìïåðàòóðîé ýêñïåðèìåíòà [19].

Â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî “ôðîíòàëüíûé” ÏÌÌÀ èìååò
áîëåå âûñîêóþ òåìïåðàòóðó ñòåêëîâàíèÿ, èíòåðåñíî
óçíàòü, êàê ïîâåäåò ñåáÿ äàííûé ìàòåðèàë ïðè ìåõà-

Ðèñ. 2. Òåðìîìåõàíè÷åñêèå êðèâûå ÏÌÌÀ, ïîëó÷åííîãî
ìåòîäîì ôðîíòàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè è îáû÷íûì ñïîñîáîì:
1 – îáðàçåö âçÿò èç âåðõíåé ÷àñòè ôðîíòà ÏÌÌÀ (ÑÖÏÊ =
0,03 Ì), 2 – “îáû÷íûé” ÏÌÌÀ, 3 – îáðàçåö âçÿò èç ñðåäíåé
÷àñòè ôðîíòà (ÑÖÏÊ = 0,03 Ì),  4 – îáðàçåö âçÿò ñ ãðàíèöû

ïîäëîæêà-ôðîíò (ÑÖÏÊ = 0,03 Ì); V = 5°Ñ /ìèí, 50 ã

Ò à á ë è ö à  1

Çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ è òåêó÷åñòè ÏÌÌÀ

*Äëÿ ÏÌÌÀ, ïîëó÷åííîãî ôðîíòàëüíîé ïîëèìåðèçàöèåé, êîíöåíòðàöèÿ ÖÏÊ â ïîäëîæêå.

Îáðàçåö Ñ ÖÏÊ, Ì* Òñ, °Ñ 
(ÄÑÊ) 

Òñ , °Ñ 
(òåðìîìåõàíè÷åñêèé  
ìåòîä) 

Òòåê., °Ñ 

Áëî÷íûé ÏÌÌÀ 
(îáû÷íûé) − 105 120 194 

Áëî÷íûé ÏÌÌÀ 
(ïîäëîæêà) 1×10−1 106,3 122 173 

1×10−1 118,4 140 − Ôðîíòàëüíûé 
ïîëèìåð 3×10−2 116,9 − − 

Ôðîíòàëüíûé 
ïîëèìåð, íèç 
ôðîíòà 

118,5 137 − 

Ôðîíòàëüíûé 
ÏÌÌÀ, ñåðåäèíà 
ôðîíòà 

− 141 − 

Ôðîíòàëüíûé 
ÏÌÌÀ, âåðõ 
ôðîíòà 

− 144 − 

Ôðîíòàëüíûé 
ÏÌÌÀ, 
ïåðïåíäèêóëÿðíûé 
äâèæåíèþ ôðîíòà 

1×10−1 

− 141 − 

18 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 5
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Ò à á ë è ö à  2

Çíà÷åíèÿ îñíîâíûõ ìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê îáðàçöîâ
ÏÌÌÀ

Ðèñ. 3. Íîðìèðîâàííàÿ êðèâàÿ äåôîðìàöèè â ðåæèìå îäíî-
îñíîãî ñæàòèÿ äëÿ ôðîíòàëüíîãî è òðàäèöèîííîãî ÏÌÌÀ
(íîìåðà êðèâûõ ñîîòâåòñòâóþò íîìåðàì îáðàçöîâ â òàáë. 2)

Ðèñ. 4. Êðèâûå ÒÑÂ “ôðîíòàëüíîãî” è “îáû÷íîãî”
ÏÌÌÀ, ïðåäâàðèòåëüíî äåôîðìèðîâàííûõ íà 30% (ñêî-
ðîñòü äåôîðìàöèè 1,7×10–4, Ò = 20°) è îòîææåííûõ ïðè
òåìïåðàòóðå äåôîðìàöèè (íîìåðà êðèâûõ ñîîòâåòñòâóþò

íîìåðàì îáðàçöîâ â òàáë. 2)

íè÷åñêèõ èñïûòàíèÿõ. Ìîæíî îæèäàòü, ÷òî ìåõàíè-
÷åñêîå ïîâåäåíèå ìàòåðèàëà áóäåò íîñèòü àíèçîòðîï-
íûé õàðàêòåð â çàâèñèìîñòè îò îðèåíòàöèè ê íàïðàâ-
ëåíèþ ôðîíòàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè.

Èçó÷åíèå ìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê â ðå-
æèìå îäíîîñíîãî ñæàòèÿ ïîêàçàëî, ÷òî çíà÷åíèÿ âå-
ëè÷èí σâ.ý. è ε â.ý. “ôðîíòàëüíîãî” è “îáû÷íîãî”
ÏÌÌÀ ñîâïàäàþò (òàáë. 2). Îäíàêî îáðàáîòêà äàí-
íûõ â íîðìèðîâàííûõ êîîðäèíàòàõ σ/σâ.ý. = f(ε/εâ.ý.),
ïðåäëîæåííûõ â [19], ïîêàçàëà, ÷òî äî ïðåäåëà âû-
íóæäåííîé ýëàñòè÷íîñòè êðèâûå ïîëíîñòüþ ñîâïàäà-
þò. Ïðè çíà÷åíèÿõ äåôîðìàöèè, ïðåâûøàþùèõ ε â.ý.,
îðèåíòàöèîííîå óïðî÷íåíèå äëÿ “ôðîíòàëüíîãî”
ÏÌÌÀ íàñòóïàåò ðàíüøå (ðèñ. 3). Ïîäîáíîå ïîâåäå-
íèå õàðàêòåðíî äëÿ ñøèòûõ ïîëèìåðíûõ ñòåêîë [20].
Òàêèì îáðàçîì, îáíàðóæåííûé ýôôåêò ïîâûøåíèÿ Òñ
ìîæíî îáúÿñíèòü èñõîäÿ èç ïðåäñòàâëåíèé “ôðîí-
òàëüíîãî” ÏÌÌÀ êàê ÷àñòè÷íî ñøèòîé ïîëèìåðíîé
ñèñòåìû. Ïðè ýòîì óçëû ñøèâêè èìåþò íå õèìè÷åñ-
êóþ, à ôèçè÷åñêóþ ïðèðîäó. Äåéñòâèòåëüíî, îáðàçóþ-
ùèéñÿ â õîäå ôðîíòàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè ïîëèìåð
îáëàäàåò ãîðàçäî áîëüøåé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé, íå-
æåëè ïðè òðàäèöèîííîì ïîëó÷åíèè [3]. Ïîýòîìó âïîë-
íå ëîãè÷íî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ëèíåéíàÿ êîíöåíòðàöèÿ

ôèçè÷åñêèõ óçëîâ âäîëü ìàêðîìîëåêóëû áóäåò áîëü-
øå â ñëó÷àå “ôðîíòàëüíîãî” ÏÌÌÀ.

Ïîâûøåíèå çíà÷åíèÿ Òñ  “ôðîíòàëüíîãî” ÏÌÌÀ
ïî ñðàâíåíèþ ñ “òðàäèöèîííûì” ìîæíî îáúÿñíèòü
òåì, ÷òî îíè èìåþò ðàçíóþ ìèêðîòàêòè÷íîñòü. Ñî-
ãëàñíî ðàáîòå [21], ñ óâåëè÷åíèåì äîëè öåïåé, îáëà-
äàþùèõ ñèíäèîòàêòè÷åñêîé ñòðóêòóðîé, âîçðàñòàåò
çíà÷åíèå Òñ ïîëèìåðà. Ïîýòîìó ìîæíî ïðåäïîëîæèòü,
÷òî â óñëîâèÿõ èçîòåðìè÷åñêîé ôðîíòàëüíîé ïîëèìå-
ðèçàöèè îáðàçóåòñÿ ïîëèìåð, â êîòîðîì äîëÿ öåïåé ñ
ñèíäèîòàêòè÷åñêîé ñòðóêòóðîé âûøå, íåæåëè â ïîëè-
ìåðå, ïîëó÷åííîì òðàäèöèîííûì ñïîñîáîì, ò.å.
îáúåìíîé ïîëèìåðèçàöèåé.

Íîìåð 
îáðàçöà ÏÌÌÀ σâ.ý.×10−6, Ïà ε â.ý., % 

1 
âäîëü ôðîíòà, 
ñåðåäèíà âåðõíåãî 
ñëîÿ îáðàçöà 

11,1 13,1 

2 
âäîëü ôðîíòà, êðàé 
âåðõíåãî ñëîÿ 
îáðàçöà 

11,3 12,8 

3 
ïîïåðåê ôðîíòà, 
êðàé íèæíåãî ñëîÿ 
îáðàçöà 

11,3 12,9 

4 
âäîëü ôðîíòà, 
ñåðåäèíà íèæíåãî 
ñëîÿ îáðàçöà 

11,7 13,1 

5 
ïîïåðåê ôðîíòà,  
ñåðåäèíà âåðõíåãî 
ñëîÿ îáðàçöà 

12,5 13,3 

6 
âäîëü ôðîíòà, êðàé 
íèæíåãî ñëîÿ 
îáðàçöà 

11,7 12,9 

7 
ïîïåðåê ôðîíòà, 
ñåðåäèíà íèæíåãî 
ñëîÿ îáðàçöà 

11,2 12,8 

8 
ïîïåðåê ôðîíòà, 
êðàé âåðõíåãî ñëîÿ 
îáðàçöà 

11,7 12,8 

9 òðàäèöèîííûé 12,6 13,2 
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Ðèñ. 5. Ñïåêòð äåôîðìàöèîííûõ ìîä “ôðîíòàëüíîãî”
ÏÌÌÀ (ÑÖÏÊ = 0,03 Ì) (íîìåðà êðèâûõ ñîîòâåòñòâóþò

íîìåðàì îáðàçöîâ â òàáë. 2)

Ðèñ. 6. Ñïåêòð äåôîðìàöèîííûõ ìîä “ôðîíòàëüíîãî”
ÏÌÌÀ (ÑÖÏÊ = 0,1 Ì) (îáðàçöû âçÿòû èç òåõ æå îáëàñòåé

“ôðîíòàëüíîãî” ÏÌÌÀ, ÷òî è â òàáë. 2)

Òåðìîñòèìóëèðîâàííîå âîññòàíîâëåíèå äåôîð-
ìèðîâàííîãî ÏÌÌÀ. Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû êðèâûå
ÒÑÂ â êâàçèðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ äëÿ ïîëèìåðîâ,
ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ôðîíòàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè è
îáû÷íûì ñïîñîáîì. Ïîâåäåíèå èõ ñîâïàäàåò. Äëÿ
“ôðîíòàëüíîãî” ÏÌÌÀ, êàê è äëÿ “îáû÷íîãî”, õà-
ðàêòåðíî íèçêîòåìïåðàòóðíîå (íèæå òåìïåðàòóðû
ñòåêëîâàíèÿ) âîññòàíîâëåíèå. Ýôôåêò ïîâûøåíèÿ Òñ
â ñëó÷àå âîññòàíîâëåíèÿ âûðàæåí òåì, ÷òî “ôðîí-
òàëüíûé” îáðàçåö âîññòàíàâëèâàåòñÿ ïîëíîñòüþ ãî-
ðàçäî ïîçæå.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ðàáîòîé [22], äåôîðìèðîâàííûå
ïîëèìåðíûå ñòåêëà ïðè çàäàííîé òåìïåðàòóðå îòæèãà
< Òñ âîññòàíàâëèâàþòñÿ äî ïîñòîÿííîé âåëè÷èíû îñ-
òàòî÷íîé äåôîðìàöèè. Ïðè ýòîì çíà÷åíèå îñòàòî÷íîé
äåôîðìàöèè îïðåäåëÿåòñÿ òîëüêî êîíå÷íîé òåìïåðà-
òóðîé îòæèãà, à íå ïóòåì åå äîñòèæåíèÿ. Â ñâÿçè ñ
ýòèì ââåäåíà ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ρ(T) = dε/dT.
Îíà îáîçíà÷åíà êàê ñïåêòð äåôîðìàöèîííûõ ìîä,
ðàñïðåäåëåííûé ïî òåìïåðàòóðàì îòæèãà.

Êðèâûå ÒÑÂ íà ðèñ. 4 ïîëó÷åíû â óñëîâèÿõ êâà-
çèðàâíîâåñíîãî îòæèãà, ïîýòîìó ïî íèì ìîæíî ëåãêî
ïîñòðîèòü ñïåêòð äåôîðìàöèîííûõ ìîä ïóòåì ÷èñ-
ëåííîãî äèôôåðåíöèðîâàíèÿ ýòèõ çàâèñèìîñòåé. Íà
ðèñ. 5, 6 ïðèâåäåíû ñïåêòðû âîññòàíîâëåíèÿ èçó÷à-
åìûõ îáðàçöîâ ÏÌÌÀ. Íà ñïåêòðå ÒÑÂ ìîæíî
÷åòêî ðàçëè÷èòü äâå ñîñòàâëÿþùèå, äâå ìîäû: íèç-
êîòåìïåðàòóðíóþ (íèæå Òñ) è âûñîêîòåìïåðàòóðíóþ
(â îáëàñòè Òñ). Èç ïðåäñòàâëåííûõ äàííûõ õîðîøî
âèäíî, ÷òî íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ êîìïîíåíòà èçó÷àå-
ìûõ ïîëèìåðîâ âåäåò ñåáÿ îäèíàêîâî. Îäíàêî â
îáëàñòè Òñ âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ ìîäà äëÿ ÏÌÌÀ,
ïîëó÷åííîãî ìåòîäîì ôðîíòàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè,
ñäâèíóòà â îáëàñòü áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóð, õîòÿ
ôîðìà äàííîé ìîäû îäèíàêîâà êàê äëÿ “ôðîíòàëü-
íîãî”, òàê è äëÿ “îáû÷íîãî” ÏÌÌÀ. Ñäâèã âûñîêî-
òåìïåðàòóðíîé ìîäû â îáëàñòü áîëåå âûñîêèõ òåì-
ïåðàòóð, íàáëþäàþùèéñÿ ïðè íèçêîé êîíöåíòðàöèè
èíèöèàòîðà â ïîäëîæêå (ñì. ðèñ. 5), åùå ðàç ïîä-
÷åðêèâàåò óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ.
Äëÿ âûñîêîé êîíöåíòðàöèè èíèöèàòîðà õîä ñïåêòðà
èäåíòè÷åí õîäó ñïåêòðà “îáû÷íîãî” ÏÌÌÀ
(ñì. ðèñ. 6). Ýòî ñâÿçàíî, ïî-âèäèìîìó, ñ òåì, ÷òî
èíèöèàòîð â áîëüøîì êîëè÷åñòâå âûìûâàåòñÿ â
îáúåì è íàðÿäó ñ ôðîíòàëüíîé ïîëèìåðèçàöèåé ïðî-
òåêàåò ôîíîâàÿ, â íàøåì ñëó÷àå îáû÷íàÿ, ïîëèìåðè-
çàöèÿ. Â ñëó÷àå íèçêîé êîíöåíòðàöèè èíèöèàòîðà
äèôôóíäèðóþùàÿ èç ïîäëîæêè â îáúåì ìîíîìåðà
÷àñòü èíèöèàòîðà ýôôåêòèâíî èíãèáèðóåòñÿ êèñëîðî-
äîì (ïîëèìåðèçàöèÿ èäåò íà âîçäóõå). Ïðè âûñîêîé
êîíöåíòðàöèè èíèöèàòîðà ðàñòâîðåííîãî êèñëîðîäà
îêàçûâàåòñÿ íåäîñòàòî÷íî. Â ýòîì ñëó÷àå îáðàçóåò-
ñÿ ñìåñü äâóõ ïîëèìåðîâ – “ôðîíòàëüíîãî” è “îáû÷-
íîãî”. Ýòó ãèïîòåçó ïîäòâåðæäàåò íàëè÷èå “ïëå÷à”
â îáëàñòè âûñîêèõ òåìïåðàòóð ó âûñîêîòåìïåðàòóð-
íîé ìîäû äëÿ ñëó÷àÿ ñ áîëüøîé êîíöåíòðàöèåé èíè-
öèàòîðà. Áîëåå òîãî, ñäâèã ñïåêòðà ÒÑÂ â ñòîðîíó
áîëüøåé òåìïåðàòóðû ïîçâîëÿåò èñêëþ÷èòü “êèíå-
òè÷åñêèé” ýôôåêò.

Òàêèì îáðàçîì, íà ïðèìåðå ÏÌÌÀ ïîêàçàíî, ÷òî
ïåðåõîä îò òðàäèöèîííîãî ìåòîäà ïîëó÷åíèÿ ïîëè-
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PICULIARITIES OF PHISICO-MECHANICAL BEHAVIOR OF
POLYMETHYLMETHACRILATE (PMMA), OBTAINED BY FRONTAL
POLYMERIZATION

I.A. Dyachkov
(Division of Analytical Chemistry)

Piculiarities of phisico-mechanical behavior of polymethylmethacrilate (PMMA), obtained by
isothermal frontal polymerization. It was shown that transition from volumetrical to frontal
polymerization allows to produce materials, that possess high glasstransition temperature.
Spectra of deformation modes for PMMA, produced by frontal polymerization, were made for the
first time.

Key words: frontal polymerization, phisico-mechanical properties,
polymethylmethacrilate,spectra of deformation modes.

Ñâåäåíèÿ îá àâòîðå: Äüÿ÷êîâ Èâàí Àëåêñàíäðîâè÷ – ìë. íàó÷. ñîòð. êàôåäðû àíàëèòè÷åñêîé õèìèè
õèìè÷åñêîãî ôàêóëüòåòà ÌÃÓ (ivan_d99@mail.ru).

Àâòîð âûðàæàåò áëàãîäàðíîñòü Ã.Ì. Ëóêîâêèíó è Ì.Ñ. Àðæàêîâó çà ïîìîùü â îáñóæäåíèè è èíòåðïðå-
òàöèè ðåçóëüòàòîâ.

ìåðíûõ ñòåêîë (ïîëèìåðèçàöèÿ â îáúåìå) ê ôðîíòàëü-
íîìó ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ìàòåðèàëû ñ áîëåå âûñîêîé
òåìïåðàòóðîé ñòåêëîâàíèÿ. Ïðè ýòîì ôèçèêî–ìåõàíè-

÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè «ôðîíòàëüíîãî» ïîëèìåðà íå
îòëè÷àþòñÿ îò õàðàêòåðèñòèê ïîëèìåðà, ïîëó÷åííîãî
òðàäèöèîííûì ïóòåì.
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