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Äîñë³äæåíî âïëèâ ìîäèô³êîâàíîãî ã³äðîôîáíîãî àåðîñèëó íà óòâîðåííÿ, â’ÿçêîïðóæí³ òà
ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³ âçàºìîïðîíèêíèõ ïîë³ìåðíèõ ñ³òîê ïîë³ìåòèëìåòàêðèëàò/ïîë³óðåòàí.
Âñòàíîâëåíî, ùî óòâîðåííÿ, ôàçîâà ìîðôîëîã³ÿ òà ô³çèêî-ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³ òàêèõ ñèñòåì
³ñòîòíî çàëåæàòü â³ä ê³ëüêîñò³ íàíîíàïîâíþâà÷à, ÿêèé ââîäÿòü ó âèõ³äíó ðåàêö³éíó ñóì³ø.
Âèÿâëåíà çàëåæí³ñòü ì³æ çíà÷åííÿìè óäàðíî¿ â’ÿçêîñò³ òà ìîäóëÿ ìåõàí³÷íèõ âòðàò ñâ³ä÷èòü
ïðî ìîæëèâå ðîçòàøóâàííÿ íàíîíàïîâíþâà÷à çäåá³ëüøîãî ó ì³æôàçîâ³é îáëàñò³. Ïîêàçàíî,
ùî íàéâèùå çíà÷åííÿ óäàðíî¿ â’ÿçêîñò³ – âàæëèâî¿ õàðàêòåðèñòèêè ïðè âèçíà÷åíí³ óäàðîì³öíîñò³
ìàòåð³àëó – ìàþòü âçàºìîïðîíèêí³ ïîë³ìåðí³ ñ³òêè ïîë³ìåòèëìåòàêðèëàò/ïîë³óðåòàí, íàïîâíåí³
1 % ìàñ. ã³äðîôîáíîãî àåðîñèëó.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: âçàºìîïðîíèêí³ ïîë³ìåðí³ ñ³òêè, ã³äðîôîá³çîâàíèé àåðîñèë, ì³æôàçîâà îáëàñòü, ôàçîâèé ïîä³ë,
ìîðôîëîã³ÿ.

Âñòóï.
Ïîë³ìåòèëìåòàêðèëàò (ÏÌÌÀ) – îäèí ç íàéïîøè-

ðåí³øèõ ïëàñòèê³â – ÷àñòî âèêîðèñòîâóþòü ç äîáàâêà-
ìè ð³çíèõ ìîäèô³êàòîð³â, óâåäåíèõ ç ìåòîþ íàäàííÿ
éîìó ïåâíèõ âëàñòèâîñòåé, íåîáõ³äíèõ äëÿ çàñòîñóâàí-
íÿ â ò³é ÷è ³íø³é ãàëóç³. Çîêðåìà, äëÿ ï³äñèëåííÿ óäàðî-
ì³öíîñò³ ÏÌÌÀ ââîäÿòü åëàñòîìåðè [1], â òîìó ÷èñë³
é ïîë³óðåòàíè (ÏÓ). Ïðè öüîìó ê³íöåâèé ìàòåð³àë, ùî
ïîºäíóº êîðèñí³ âëàñòèâîñò³ ÏÌÌÀ ³ ÏÓ, ìîæå áóòè
ÿê òðàäèö³éíîþ ñóì³øøþ ïîë³ìåð³â, òàê ³ âçàºìîïðî-
íèêíèìè ïîë³ìåðíèìè ñ³òêàìè (ÂÏÑ), äå ïîë³ìåðè óòâî-
ðþþòü çà ð³çíèìè ìåõàí³çìàìè [2–4]. ßê ïðàâèëî,
õ³ì³÷í³ ðåàêö³¿ óòâîðåííÿ êîìïîíåíò³â ó á³íàðíèõ ïîë³-
ìåðíèõ ñèñòåìàõ ñóïðîâîäæóþòüñÿ ïðîöåñîì ôàçî-
âîãî ïîä³ëó [5], ó ðåçóëüòàò³ ÷îãî ôîðìóþòüñÿ ôàçîâî-
ïîä³ëåí³ ñèñòåìè, ìîðôîëîã³ÿ ³ âëàñòèâîñò³ ÿêèõ çàëå-
æàòü â³ä áàãàòüîõ ÷èííèê³â. Îäíèì ³ç òàêèõ ÷èííèê³â º
ââåäåííÿ â ðåàêö³éíó ñóì³ø ð³çíîãî ðîäó êîìïàòèá³ë³-
çàòîð³â, ÿê³, ñïðèÿþ÷è ï³äâèùåííþ âçàºìîä³¿ ì³æ êîì-
ïîíåíòàìè, ïîë³ïøóþòü ô³çèêî-ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³
êîìïîçèö³éíîãî ìàòåð³àëó. Â³äîìî, ùî òàêèìè êîìïà-
òèá³ë³çàòîðàìè ìîæóòü áóòè ì³íåðàëüí³ íàïîâíþâà÷³
[6, 7], ÿê³ çà ðàõóíîê çì³íè ì³æôàçîâîãî íàòÿãó â ôàçî-
âîïîä³ëåí³é ñèñòåì³ ïîëåãøóþòü äèñïåðãóâàííÿ îäí³º¿
ôàçè â ³íø³é ³ ñòàá³ë³çóþòü ìîðôîëîã³þ ñóì³ø³ [8].

Ðàí³øå áóëî âñòàíîâëåíî [9], ùî íàÿâí³ñòü íåìîäè-
ô³êîâàíîãî àåðîñèëó â ðåàêö³éí³é ñèñòåì³, â ÿê³é âîä-
íî÷àñ â³äáóâàþòüñÿ ðåàêö³¿ óòâîðåííÿ ÏÌÌÀ òà ÏÓ,

³ñòîòíî ïîçíà÷àºòüñÿ ÿê íà õ³ì³÷í³é ê³íåòèö³ òà ïðîöåñ³
ôàçîâîãî ïîä³ëó, òàê ³ íà ê³íöåâ³é ìîðôîëîã³¿ ìàòåð³à-
ëó ³ éîãî âëàñòèâîñòÿõ. Íàïðèêëàä, óâåäåííÿ íàïîâíþ-
âà÷à â íàï³â-ÂÏÑ ÏÌÌÀ/ÏÓ ñêëàäó 70/30 % ìàñ. ñïðèÿº
êðàùîìó äèñïåðãóâàííþ ÏÓ â ÏÌÌÀ, ùî ïðèâîäèòü
äî çíèæåííÿ ìîäóëÿ ïðóæíîñò³, çìåíøåííÿ ðîçðèâíî¿
íàïðóãè ³ çíà÷íîãî çá³ëüøåííÿ ðîçðèâíîãî ïîäîâæåí-
íÿ ÏÌÌÀ.

Â³äîìî [10], ùî íà ïîâåðõí³ ÷àñòèíîê àåðîñèëó çà-
çâè÷àé º ñèëàíîëüí³ ãðóïè, â òîé ÷àñ ÿê çâ’ÿçêè ≡Si–O–Si≡
ëîêàë³çîâàí³ âñåðåäèí³ ÷àñòèíîê. Ó ñåðåäíüîìó íà
100 À2 ïîâåðõí³ ïðèïàäàº òðè ≡S³–ÎÍ ãðóïè. Íàÿâí³ñòü
öèõ ãðóï çóìîâëþº ìîæëèâ³ñòü õ³ì³÷íî¿ ìîäèô³êàö³¿
ïîâåðõí³ àåðîñèëó, çîêðåìà ïðè îáðîáö³ ÷àñòèíîê ä³îê-
ñèäó êðåìí³þ ñèëàíàìè, ÿê³ ì³ñòÿòü äîâã³ âóãëåâîäíåâ³
ëàíöþãè, ùî ñïðèÿº ã³äðîôîá³çàö³¿ ¿õíüî¿ ïîâåðõí³ çà
ðàõóíîê óòâîðåííÿ íà í³é îðãàí³÷íèõ ôóíêö³îíàëüíèõ
ãðóï. Çì³íþþ÷è ã³äðîô³ëüíî-ã³äðîôîáíèé áàëàíñ ïî-
âåðõí³ òâåðäèõ ÷àñòèíîê íàïîâíþâà÷à, ìîæíà î÷³êóâà-
òè íà ð³çíèé ñòóï³íü âçàºìîä³¿ íàïîâíþâà÷à ç ôàçàìè
ïîë³ìåðíî¿ ñóì³ø³ òà, â³äïîâ³äíî, ³íø³ ê³íöåâ³ âëàñòè-
âîñò³ ïîë³ìåðíîãî ìàòåð³àëó. Êð³ì òîãî, âàæëèâå çíà-
÷åííÿ ìàþòü ³ ðîçì³ðè ÷àñòèíîê íàïîâíþâà÷à. Â³äîìî
[10], ùî àåðîñèë ìàº òåíäåíö³þ äî àãëîìåðàö³¿, óòâî-
ðþþ÷è àãðåãàòè ç ðîçì³ðàìè á³ëüøå 1 ìêì. Ïðè ã³äðî-
ôîá³çàö³¿ ïîâåðõíÿ àåðîñèëó ñòàº íåàêòèâíîþ ³ òåíäåí-
ö³ÿ äî àãëîìåðàö³¿ çìåíøóºòüñÿ, ùî ñïðèÿº äîñÿãíåííþ

°

https://doi.org/10.15407/polymerj.41.04.230



Ë.Î. Êîñÿí÷óê, Î.². Àíòîíåíêî, Ò.Ä. ²ãíàòîâà, Í.Â. Áàáê³íà, Â.Ï. Øóìñüêèé, Ë.Î. Âîðîíöîâà, Î.Î. Áðîâêî, ...

231

0,0

0,4

0,2

0,6

0,8

1,0

0 200 400 600 800

α

t, õâ.

1

2

3

4

1’

4’3’2’

Ðèñ. 1. Ê³íåòè÷í³ êðèâ³ óòâîðåííÿ çøèòèõ ÏÓ (1–4)
òà ÏÌÌÀ (1’–4’) âèõ³äíèõ (1, 1’) ³ â ñóì³øàõ ÏÌÌÀ/
ÏÓ áåç (2, 2’) òà çà íàÿâíîñò³ 1 (3, 3’) ³ 7 % ìàñ. ÀÌ-300
(4, 4’)

ìàêñèìàëüíî ìîæëèâî¿ éîãî äèñïåðñíîñò³ òà ð³âíîì³-
ðíîìó ðîçïîä³ëó â ïîë³ìåðí³é ñóì³ø³, à îòæå, ìîæíà
î÷³êóâàòè íà ïîë³ïøåííÿ âëàñòèâîñòåé íàïîâíåíèõ
ã³äðîôîáíèì àåðîñèëîì ñóì³øåé.

Ó çâ’ÿçêó ç öèì äîö³ëüíå âèâ÷åííÿ óìîâ ôîðìó-
âàííÿ ñóì³øåé ÏÌÌÀ/ÏÓ òà ¿õí³õ âëàñòèâîñòåé ïðè
ââåäåíí³ â íèõ âèñîêîäèñïåðñíîãî ìîäèô³êîâàíîãî
àåðîñèëó ÀÌ-300 ç ïèòîìîþ ïîâåðõíåþ 300 ì2/ã ³ ñå-
ðåäí³ì ä³àìåòðîì ÷àñòèíîê 7 íì [10] (îðãàíîô³ëüíèé
ïðîäóêò, ùî ìàº ã³äðîôîáí³ âëàñòèâîñò³). Îñê³ëüêè îä-
í³ºþ ç íàéâàæëèâ³øèõ ôóíäàìåíòàëüíèõ õàðàêòåðèñ-
òèê íàïîâíåíèõ ñèñòåì º êðèòè÷íà êîíöåíòðàö³ÿ ñòðóê-
òóðîóòâîðåííÿ íàïîâíþâà÷à (ïîðîã ïåðêîëÿö³¿), ö³êà-
âî áóëî îö³íèòè âïëèâ êîíöåíòðàö³¿ àåðîñèëó ÀÌ-300
(äî ³ ï³ñëÿ ïîðîãó ïåðêîëÿö³¿) ÿê íà ïðîöåñ óòâîðåííÿ
ñóì³ø³, òàê ³ íà ¿¿ ô³çèêî-ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³.
Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà.

Îá’ºêòàìè äîñë³äæåííÿ áóëè ñ³ò÷àñò³ ÏÌÌÀ, ÏÓ
òà ïîâí³ ÂÏÑ íà ¿õ îñíîâ³ ÏÌÌÀ/ÏÓ ñêëàäó 80/20 % ìàñ.
(òàêèé ñêëàä ñóì³ø³ âèáðàíèé íà îñíîâ³ ðåçóëüòàò³â
ðîáîòè [3]). Ïîë³óðåòàí ñèíòåçóâàëè ç ìàêðîä³³çîö³à-
íàòó íà îñíîâ³ îë³ãîä³åòèëåíãë³êîëüàäèï³íàòó (ÎÄÀ) ç
ÌÌ 1500 ³ ãåêñàìåòèëåíä³³çîö³àíàòó (ÃÌÄ²), âçÿòèõ çà
ñï³ââ³äíîøåííÿ 1 : 2, ³ òðèìåòèëîëïðîïàíó (ÒÌÏ) ÿê
çøèâà÷à ëàíöþãà. Âèá³ð òàêîãî ÏÓ áóâ çóìîâëåíèé
ðàí³øå îòðèìàíèìè ðåçóëüòàòàìè, çà ÿêèìè íàÿâí³ñòü
ó ñóì³øàõ ñàìå öüîãî ÏÓ ïðèâîäèòü äî çíà÷íîãî ï³äâè-
ùåííÿ â³äíîñíîãî ïîäîâæåííÿ [9], ùî º õîðîøîþ ïå-
ðåäóìîâîþ äëÿ îòðèìàííÿ êðàùèõ ³íøèõ ìåõàí³÷íèõ
âëàñòèâîñòåé, çîêðåìà óäàðîì³öíîñò³ ÏÌÌÀ. Êð³ì
òîãî, â ðîáîò³ [4] ïîêàçàíî, ùî êðàù³ óäàðîì³öí³ âëàñ-
òèâîñò³ ìàþòü ñèñòåìè, â ÿêèõ ÏÌÌÀ ï³äøèòèé, òîìó
ìè âèêîðèñòîâóâàëè çøèâà÷ òðèåòèëåíãë³êîëü äèìåòàê-
ðèëàò (ÒÃÌ) äëÿ îòðèìàííÿ çøèòîãî ÏÌÌÀ.

Ó ãîòîâó óðåòàíîâó ñóì³ø óâîäèëè ðîçðàõîâàíó
ê³ëüê³ñòü ìåòèëìåòàêðèëàòó (ÌÌÀ) ³ ÒÃÌ (êîíöåíòðà-
ö³ÿ 0,14 ìîëü/ë) ç ðîç÷èíåíèì ó íèõ ³í³ö³àòîðîì (äèí³ò-
ðèëîì àçîá³ñ³çîìàñëÿíî¿ êèñëîòè), êîíöåíòðàö³ÿ ÿêîãî
ñòàíîâèëà 5·10–3 ìîëü/ë, ³ äîäàâàëè íàïîâíþâà÷ ó
ê³ëüêîñò³ 1 àáî 7 % ìàñ. (â³äïîâ³äíî äî ³ ï³ñëÿ ïîðîãó
ïåðêîëÿö³¿), îñê³ëüêè ðåîëîã³÷íèì ìåòîäîì âñòàíîâëå-
íî [11], ùî ïîð³ã ïåðêîëÿö³¿ ìîäèô³êîâàíîãî àåðîñèëó
ÀÌ-300 ñòàíîâèòü 1,1 % îá. (àáî 3,0 % ìàñ.). Ðåàêö³éí³
ñóì³ø³ ðåòåëüíî ïåðåì³øóâàëè ïðîòÿãîì 20 õâ. çà
ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè.

Îäíî÷àñí³ ðåàêö³¿ ïîë³ïðèºäíàííÿ (óòâîðåííÿ ÏÓ)
òà â³ëüíîðàäèêàëüíî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ (óòâîðåííÿ ÏÌÌÀ)
ïðîâîäèëè çà Ò = 60 °Ñ. Ê³íåòèêó óòâîðåííÿ ÏÓ ³ ÏÌÌÀ
âèâ÷àëè ìåòîäîì ³çîòåðì³÷íî¿ êàëîðèìåòð³¿ íà ïðèëàä³
ÄÀÊ-1-1À. Ðîçä³ëåííÿ ê³íåòè÷íèõ ïðîöåñ³â óòâîðåííÿ
ÏÓ òà ÏÌÌÀ ç åêñïåðèìåíòàëüíèõ êðèâèõ òåïëîâèä³-
ëåííÿ ïðè îäíî÷àñíîìó ïåðåá³ãó ðåàêö³é ó ñóì³ø³
çä³éñíþâàëè çà ìåòîäèêîþ, îïèñàíîþ â ðîáîò³ [12].

Îñê³ëüêè õ³ì³÷í³ ðåàêö³¿ óòâîðåííÿ êîìïîíåíò³â ÂÏÑ
íà îñíîâ³ ÏÓ ³ ÏÌÌÀ ñóïðîâîäæóþòüñÿ ôàçîâèì
ïîä³ëîì, ïàðàëåëüíî ìåòîäîì ñâ³òëîðîçñ³ÿííÿ çà

ìåòîäèêîþ, îïèñàíîþ â [13, 14], äîñë³äæóâàëè öåé ïðî-
öåñ çàëåæíî â³ä ê³ëüêîñò³ ââåäåíîãî íàïîâíþâà÷à.

Àíàë³ç ìîðôîëîã³¿ ïë³âîê ÏÌÌÀ/ÏÓ ÂÏÑ çä³éñíþ-
âàëè ìåòîäîì ñâ³òëîâî¿ ì³êðîñêîï³¿ íà îïòè÷íèõ ì³êðîñ-
êîïàõ ÌÁÈ-6 òà PERAVAL interphako â ïðîõ³äíîìó ñâ³òë³
ó ñâ³òëîìó ïîë³ çà çá³ëüøåííÿ 225x ³ 500x. Âèêîðèñòîâó-
þ÷è öèôðîâó êàìåðó-îêóëÿð ÌÄÑ-320 ³ ïðîãðàìíå
çàáåçïå÷åííÿ Scope Photo, îòðèìóâàëè ì³êðîôîòî-
ãðàô³¿ äîñë³äæóâàíèõ ñòðóêòóð.

Â’ÿçêîïðóæí³ âëàñòèâîñò³ ñôîðìîâàíèõ ïë³âîê
ÏÌÌÀ/ÏÓ ÂÏÑ äîñë³äæóâàëè ìåòîäîì äèíàì³÷íîãî
ìåõàí³÷íîãî àíàë³çó (ÄÌÀ) íà ïðèëàä³ Q800 (TA
Instruments, ÑØÀ). Äëÿ äîñë³äæåííÿ âèêîðèñòîâóâàëè
ïðÿìîêóòí³ çðàçêè ðîçì³ðîì 13,0×4,0×1,0 ìì. Âèì³ðþ-
âàííÿ òàíãåíñà ìåõàí³÷íèõ âòðàò (tanδ), ìîäóëÿ ìåõàí³÷-
íèõ âòðàò (Å”) ³ äèíàì³÷íîãî ìîäóëÿ ïðóæíîñò³ (Å’) ïðî-
âîäèëè â ðåæèì³ äåôîðìàö³¿ ðîçòÿãóâàííÿ çà ÷àñòîòè
âèìóøåíèõ ñèíóñî¿äàëüíèõ êîëèâàíü 10 Ãö â ä³àïàçîí³
òåìïåðàòóð â³ä –80 äî +230 °Ñ ç³ øâèäê³ñòþ íàãð³âàííÿ
2 ãðàä/õâ.

Ô³çèêî-ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³ ïë³âîê ÏÌÌÀ/ÏÓ
ÂÏÑ îö³íþâàëè çà òàêèìè ìåòîäèêàìè. Âèì³ðþâàííÿ
ïîêàçíèê³â ì³öíîñò³ íà ðîçðèâ (σð) òà â³äíîñíîãî ïîäîâ-
æåííÿ (εð) çä³éñíþâàëè íà ìîäåðí³çîâàí³é ðîçðèâí³é
ìàøèí³ 2166 Ð5 çà øâèäêîñò³ ðóõó âåðõíüî¿ òðàâåðñè
10 ìì/õâ çã³äíî ç ÃÎÑÒ 14236. Äëÿ âèïðîáóâàíü çàñòî-
ñîâóâàëè çðàçêè ó âèãëÿä³ äâîñòîðîíí³õ ëîïàòîê ç äîâ-
æèíîþ ðîáî÷î¿ ÷àñòèíè 40 ìì, øèðèíîþ 6 ìì òà òîâ-
ùèíîþ 1 ìì. Ìîäóëü ïðóæíîñò³ (Å) âèçíà÷àëè ç îòðè-
ìàíèõ çàëåæíîñòåé íàâàíòàæåííÿ – ïîäîâæåííÿ çðàçê³â.
Óäàðíó â’ÿçê³ñòü (an) îö³íþâàëè â³äïîâ³äíî äî ÃÎÑÒ 4647
íà çðàçêàõ áåç íàäð³çó. Äëÿ êîæíîãî çðàçêà ó âñ³õ ô³çè-
êî-ìåõàí³÷íèõ äîñë³äæåííÿõ ïðîâîäèëè 5 âèì³ðþâàíü.
Ïîõèáêà âèì³ðþâàíü íå ïåðåâèùóâàëà 10 %.
Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü òà ¿õ îáãîâîðåííÿ.

Ê³íåòèêà óòâîðåííÿ êîìïîíåíò³â ÏÌÌÀ/ÏÓ ÂÏÑ.
Ó ñâî¿õ äîñë³äæåííÿõ ìè âèêîðèñòîâóâàëè ÌÌÀ ç³

ñòàá³ë³çàòîðîì, ÿêèé ³íã³áóâàâ ïî÷àòîê ïîë³ìåðèçàö³¿,
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Âì³ñò ÀÌ-300,  
% ìàñ. 

ÊÏÓ·103, 
êã/(ìîëü·õâ) 

Чàñ äîñÿãíåííÿ 
ìàêñèìàëüíî¿ øâèäêîñò³ 

ïîë³ìåðèçàö³¿, õâ. 

Ìàêñèìàëüíà ïðèâåäåíà øâèäê³ñòü 
ïîë³ìåðèçàö³¿ (W·102), õâ–1 

0 12,12 250 1,74 
1 9,59 367 1,24 
7 5,26 428 1,03 

Òàáëèöÿ 1. Ê³íåòè÷í³ ïàðàìåòðè ðåàêö³é óòâîðåííÿ ÏÓ òà ÏÌÌÀ â ñóì³ø³ ÏÌÌÀ/ÏÓ áåç òà çà íàÿâíîñò³
ð³çíî¿ ê³ëüêîñò³ íàïîâíþâà÷à
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Ðèñ. 2. ×àñîâà çàëåæí³ñòü ïðèâåäåíî¿ øâèäêîñò³
ïîë³ìåðèçàö³¿ ÌÌÀ ç ÒÃÌ ó ÏÌÌÀ/ÏÓ ÂÏÑ áåç (1) ³
çà íàÿâíîñò³ 1 (2) òà 7 % ìàñ. ÀÌ-300 (3), à  òàêîæ
âèõ³äíîãî ÌÌÀ (4)

ùî çóìîâëþâàëî á³ëüøèé ñòóï³íü ïåðåòâîðåííÿ óðå-
òàíîâèõ êîìïîíåíò³â.

Íà ðèñ. 1 íàâåäåí³ ê³íåòè÷í³ êðèâ³ óòâîðåííÿ âèõ³ä-
íèõ çøèòèõ ÏÓ òà ÏÌÌÀ, à òàêîæ ê³íåòè÷í³ êðèâ³ ¿õ
óòâîðåííÿ ó íåíàïîâíåí³é òà íàïîâíåíèõ ð³çíîþ
ê³ëüê³ñòþ ìîäèô³êîâàíîãî ã³äðîôîáíîãî àåðîñèëó ñó-
ì³øàõ, à â òàáë. 1 – ê³íåòè÷í³ ïàðàìåòðè óòâîðåííÿ ÏÓ
³ ÏÌÌÀ çàëåæíî â³ä âì³ñòó íàïîâíþâà÷à.

Ç ðèñ. 1 âèäíî, ùî øâèäê³ñòü óòâîðåííÿ âèõ³äíîãî
ÏÓ (êðèâà 1) çíà÷íî âèùà øâèäêîñò³ óðåòàíîóòâîðåí-
íÿ ïðè ôîðìóâàíí³ íåíàïîâíåíî¿ ÂÏÑ (êðèâà 2). Öå
ïîâ’ÿçàíî ç ðîçáàâëåííÿì óðåòàíîâèõ êîìïîíåíò³â ñó-
ì³øøþ ÌÌÀ ³ ÒÃÌ, ùî ïðèçâîäèòü äî çìåíøåííÿ
êîíöåíòðàö³¿ óðåòàíîâèõ êîìïîíåíò³â ³ çàêîíîì³ðíîãî
çíèæåííÿ øâèäêîñò³ ðåàêö³¿. Íà â³äì³íó â³ä ÏÓ,
øâèäê³ñòü ïîë³ìåðèçàö³¿ çøèòîãî ÒÃÌ ÌÌÀ (êðèâà 2')
ïðè ôîðìóâàíí³ ÂÏÑ çá³ëüøóºòüñÿ â ïîð³âíÿíí³ ç ÷èñ-
òèì çøèòèì ÏÌÌÀ (êðèâà 1'). Öå çóìîâëåíî çðîñòàí-
íÿì â’ÿçêîñò³ âèõ³äíî¿ ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³ âíàñë³äîê íà-
ÿâíîñò³ â í³é á³ëüø â’ÿçêèõ êîìïîíåíò³â óðåòàíîóòâî-
ðåííÿ. Ðåçóëüòàòîì öüîãî º çìåíøåííÿ ðóõëèâîñò³ ìàê-
ðîðàäèêàë³â ³, â³äïîâ³äíî, øâèäêîñò³ îáðèâó ëàíöþãà,
÷åðåç ùî çðîñòàº ³ çàãàëüíà øâèäê³ñòü ïîë³ìåðèçàö³¿
ÌÌÀ [15].

Ïðè ââåäåíí³ íàïîâíþâà÷à ó ÏÌÌÀ/ÏÓ ÂÏÑ ³ çðîñ-
òàíí³ éîãî âì³ñòó ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïàä³ííÿ øâèäêîñò³
îáîõ ðåàêö³é (ðèñ. 1, òàáë. 1). Çìåíøåííÿ øâèäêîñò³ é
êîíñòàíòè øâèäêîñò³ óòâîðåííÿ ÏÓ çà íàÿâíîñò³ ð³çíî¿
ê³ëüêîñò³ íàïîâíþâà÷à ñïðè÷èíÿºòüñÿ çðîñòàííÿì â’ÿç-
êîñò³ âèõ³äíî¿ ñèñòåìè, ùî ïðèçâîäèòü äî çíèæåííÿ
ðóõëèâîñò³ ìîëåêóë, ùî ðåàãóþòü. Êð³ì òîãî, â ã³äðî-
ôîáíîìó àåðîñèë³ â³äñóòí³ çàëèøêè âîëîãè, ³ òîìó íå-
ìîæëèâå ïðèñêîðåííÿ ö³º¿ ðåàêö³¿ ÷åðåç êàòàë³ç ñå÷î-
âèíîþ, óòâîðåííÿì ÿêî¿ ç àäñîðáîâàíîþ íà ïîâåðõí³
íåìîäèô³êîâàíîãî àåðîñèëó À-175 âîëîãîþ ³ ä³³çîö³à-
íàòîì àâòîðè ðîá³ò [16, 17] ïîâ’ÿçàëè ïðèñêîðåííÿ ðå-
àêö³¿ óòâîðåííÿ íàïîâíåíèõ ÏÓ íà îñíîâ³ îë³ãîòåòðà-
ìåòèëåíãë³êîëþ ³ òîëó¿ëåíä³³çîö³àíàòó

Íà â³äì³íó â³ä ðàí³ø äîñë³äæóâàíèõ íàïîâíåíèõ
íàï³â-ÂÏÑ [9] ³ ñóì³øåé ë³í³éíèõ ïîë³ìåð³â [18], â ÿêèõ
ââåäåííÿ àåðîñèëó ïðèøâèäøóâàëî ðåàêö³¿ ïîë³ìåðè-
çàö³¿, ïðè íàïîâíåíí³ ïîâíèõ ÂÏÑ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ óïî-
â³ëüíåííÿ ðåàêö³¿ óòâîðåííÿ çøèòîãî ÏÌÌÀ. Ç ðîçðà-
õîâàíèõ ïðèâåäåíèõ øâèäêîñòåé ïîë³ìåðèçàö³¿ çøèòî-
ãî ÏÌÌÀ (ðèñ. 2, òàáë. 1) âèäíî, ùî øâèäê³ñòü ñïàäàº,
à ÷àñ äîñÿãíåííÿ ìàêñèìàëüíîãî ¿¿ çíà÷åííÿ çðîñòàº ó
ÂÏÑ ÏÌÌÀ/ÏÓ ïðè çá³ëüøåíí³ âì³ñòó íàïîâíþâà÷à.

Ç’ÿñóâàííÿ ïðè÷èí òàêî¿ ïîâåä³íêè âèìàãàº äîäàò-
êîâèõ äîñë³äæåíü. Ìè ïðèïóñêàºìî, ùî âîíè ìîæóòü
áóòè ïîâ’ÿçàí³ ç óòâîðåííÿì äîäàòêîâèõ âóçë³â çøèâàí-
íÿ ïðè ïîë³ìåðèçàö¿¿ ÌÌÀ â á³ëüø â’ÿçêèõ íàïîâíå-
íèõ ñèñòåìàõ. Öå ìîæå ïðèâåñòè äî ìîæëèâîãî êë³òèí-
íîãî åôåêòó, íàñë³äêîì ÿêîãî ³ º çíèæåííÿ ïðèâåäåíî¿
øâèäêîñò³ ïîë³ìåðèçàö³¿ òà ¿¿ óïîâ³ëüíåííÿ ïðè ââåäåíí³
íàïîâíþâà÷à.

Ôàçîâèé ïîä³ë ³ ìîðôîëîã³ÿ.
Â³äîìî, ùî ôàçîâèé ïîä³ë ó á³íàðíèõ ñèñòåìàõ ìîæå

â³äáóâàòèñÿ àáî çà íóêëåàö³éíèì, àáî çà ñï³íîäàëüíèì
ìåõàí³çìîì. ßêùî ôàçîâèé ïîä³ë â³äáóâàºòüñÿ çà ìå-
õàí³çìîì ñï³íîäàëüíîãî ðîçïàäó, òî çàëåæí³ñòü I = f(t)
íà éîãî ïî÷àòêîâèõ ñòàä³ÿõ îïèñóºòüñÿ ñï³ââ³äíîøåí-
íÿì [19]:

I = I0exp[2R(q)]t,
äå: 2R(q) – ôàêòîð ï³äñèëåííÿ, ÿêèé õàðàêòåðèçóº
øâèäê³ñòü íàðîñòàííÿ ôëóêòóàö³é êîíöåíòðàö³¿ ïðè ³çî-
òåðì³÷íîìó ôàçîâîìó ïîä³ë³; q – õâèëüîâå ÷èñëî.

Ïðè ìåõàí³çì³ íóêëåàö³¿ òà ðîñòó, à òàêîæ ïðè ñï³íî-
äàëüíîìó ðîçïàä³ íà ï³çí³øèõ ñòàä³ÿõ, êîëè â³äáóâàºòü-
ñÿ çì³íà ðîçì³ð³â ñòðóêòóð, ùî ðîçä³ëÿþòüñÿ, ñïðàâåä-
ëèâå ñï³ââ³äíîøåííÿ [20]:

I ~ (t–t0)
β,

äå: t0 – ÷àñ ïî÷àòêó ôàçîâîãî ïîä³ëó.
Çã³äíî ç ð³âíÿííÿìè (1) ³ (2), çàëåæíîñò³ ln² = f(t) ³

ln² = f[ln(t–t0)] ìàþòü áóòè ïðÿìîë³í³éíèìè ç íàõèëîì
2R(q) ³ β â³äïîâ³äíî.

(2)

(1)
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Ðèñ. 3. Çàëåæí³ñòü lnI â³ä ÷àñó äëÿ ñóì³ø³ ÏÌÌÀ/
ÏÓ áåç (1) ³ çà íàÿâíîñò³ 1 (2) òà 7 % ìàñ. ÀÌ-300 (3)
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Ðèñ. 4. Çàëåæí³ñòü lnI â³ä ln(t–t0) äëÿ ñóì³ø³ ÏÌÌÀ/
ÏÓ áåç (1) ³ çà íàÿâíîñò³ 1 (2) òà 7 % ìàñ. ÀÌ-300 (3)

Âì³ñò ÀÌ-300, 
% ìàñ. 

×àñ ïî÷àòêó 

β1 β2 

2R(q)·103, ñ–1 
ôàçîâîãî 

ïîä³ëó, õâ. 

2-¿ ñòàä³¿ 
ôàçîâîãî 

ïîä³ëó, õâ. 1-à ñòàä³ÿ 2-à ñòàä³ÿ 

0 29 55 0,83 2,20 0,09 0,28 
1 26 52 1,20 2,33 0,17 0,33 
7 22,5 32 1,47 2,44 0,29 0,96 

Òàáëèöÿ 2. Ïàðàìåòðè ôàçîâîãî ïîä³ëó ñóì³ø³ ÏÌÌÀ/ÏÓ áåç ³ çà íàÿâíîñò³ ð³çíî¿ ê³ëüêîñò³ ÀÌ-300

Àíàë³ç çàëåæíîñòíåé ln² = f(t) ³ ln² = f[ln(t–t0)] äëÿ
äîñë³äæóâàíèõ ñèñòåì (ðèñ. 3, 4), ïîêàçóº, ùî íà ïî÷àò-
êîâèõ ñòàä³ÿõ ôàçîâîãî ïîä³ëó âîíè ìàþòü ïî äâ³ ïðÿ-
ìîë³í³éí³ ä³ëÿíêè, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî äâ³ ñòàä³¿ ôàçîâîãî
ïîä³ëó. Îñê³ëüêè íà êîæí³é éîãî ñòàä³¿ âèêîíóºòüñÿ êðè-
òåð³é ³ ñï³íîäàëüíîãî ìåõàí³çìó (ïðÿìîë³í³éí³ñòü çà-
ëåæíîñò³ lnI = f(t)), ³ ìåõàí³çìó íóêëåàö³¿ òà ðîñòó (ïðÿ-
ìîë³í³éí³ñòü çàëåæíîñò³ ln² = f[ln(t–t0)]), òî ìîæíà ïðè-
ïóñòèòè, ùî ôàçîâèé ïîä³ë ó öèõ ñèñòåìàõ â³äáóâàºòü-
ñÿ çà çì³øàíèì ìåõàí³çìîì. (Â³äçíà÷èìî, ùî ïîä³áíó
ïîâåä³íêó ìè ñïîñòåð³ãàëè ³ äëÿ ñóì³ø³ ë³í³éíîãî
ÏÌÌÀ ç³ çøèòèì ÏÓ [21]).

Â³äîìî [22], ùî ïðîöåñ íóêëåàö³¿ ³ ðîñòó â³äáóâàºòü-
ñÿ çíà÷íî ïîâ³ëüí³øå, í³æ ñï³íîäàëüíèé ðîçïàä, à îòæå
³ øâèäê³ñòü íàðîñòàííÿ ³íòåíñèâíîñò³ ñâ³òëîðîçñ³ÿííÿ
ïðè íóêëåàö³éíîìó ìåõàí³çì³ ôàçîâîãî ïîä³ëó áóäå
ìåíøîþ, í³æ ïðè ñï³íîäàëüíîìó. Îñê³ëüêè, ÿê âèäíî ç
äàíèõ òàáë. 2, ðîçðàõîâàí³ âåëè÷èíè 2R(q) ³ β äëÿ íåíà-
ïîâíåíî¿ ³ íàïîâíåíèõ ñóì³øåé íà ïåðø³é ñòàä³¿ çíà÷-
íî íèæ÷³, í³æ íà äðóã³é, òî, éìîâ³ðíî, íà ïåðø³é ñòàä³¿¿
ïåðåâàæàº íóêëåàö³éíèé ìåõàí³çì, à íà äðóã³é – ñï³íî-
äàëüíèé.

Äàí³ òàáë. 2 òàêîæ ïîêàçóþòü, ùî ââåäåííÿ íàïîâ-
íþâà÷à ÀÌ-300 ó ÏÌÌÀ/ÏÓ ÂÏÑ ³ çá³ëüøåííÿ éîãî
êîíöåíòðàö³¿ ñïðèÿþòü ïðîöåñó ôàçîâîãî ïîä³ëó (çìåí-
øóºòüñÿ ÷àñ éîãî ïî÷àòêó òà çðîñòàº øâèäê³ñòü), õî÷à
ïðè öüîìó òàêîæ çá³ëüøóºòüñÿ â’ÿçê³ñòü ñèñòåìè òà
ñïàäàº øâèäê³ñòü îáîõ ðåàêö³é, ùî ìàëî á çìåíøóâàòè
³ øâèäê³ñòü ôàçîâîãî ïîä³ëó.

Òàêèé ðåçóëüòàò â³äì³ííèé â³ä ðåçóëüòàòó äîñë³äæåí-

íÿ ñóì³ø³ ë³í³éíèõ ÏÌÌÀ ³ ÏÓ, â ÿêó ââîäèëè íåìîäè-
ô³êîâàíèé àåðîñèë À-175 íà ñòàä³¿ óòâîðåííÿ [23]. Â
îñòàííüîìó âèïàäêó íàïîâíþâà÷ ñïîâ³ëüíþâàâ ïðî-
öåñ ôàçîâîãî ïîä³ëó, ïðè÷îìó çá³ëüøåííÿ éîãî êîí-
öåíòðàö³¿ â³ä 1 äî 5 % ìàñ. ï³äñèëþâàëî öåé åôåêò. Ìîæ-
ëèâî, òàêà â³äì³íí³ñòü ïîÿñíþºòüñÿ, ïî-ïåðøå, ñòðóê-
òóðîþ óòâîðþâàíèõ êîìïîíåíò³â (ë³í³éíîþ àáî çøè-
òîþ), à ïî-äðóãå – ïðèðîäîþ ïîâåðõí³ íàïîâíþâà÷à ³
ðîçì³ðàìè éîãî ÷àñòèíîê. Ã³äðîôîáíèé ìîäèô³êîâà-
íèé àåðîñèë íå ìàº íà ñâî¿é ïîâåðõí³ ôóíêö³îíàëüíèõ
ãðóï, ÿê³ ñïðèÿëè á óòâîðåííþ âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â ì³æ
íèìè òà êàðáîí³ëüíèìè ãðóïàìè (Ñ=Î), íàÿâíèìè ÿê â
ÏÓ, òàê ³ ó ÏÌÌÀ, ³ òàêèì ÷èíîì ÀÌ-300 íå ìîæå
áóòè êîìïàòèá³ë³çàòîðîì ñóì³ø³ ÏÌÌÀ/ÏÓ íà â³äì³íó
â³ä íåìîäèô³êîâàíîãî àåðîñèëó À-175, ñèëàíîëüí³ ãðó-
ïè (Si–OH) ÿêîãî óòâîðþþòü âîäíåâ³ çâ’ÿçêè ç ÏÓ ³
ÏÌÌÀ .

²ç òàáë. 2 âèäíî, ùî ïðè ââåäåíí³ ó ñóì³ø 1 % ìàñ.
ÀÌ-300 (äî ïîðîãó ïåðêîëÿö³¿) øâèäê³ñòü ôàçîâîãî
ïîä³ëó ïîð³âíÿíî ç íåíàïîâíåíîþ ñèñòåìîþ
çá³ëüøóºòüñÿ ìåíøîþ ì³ðîþ, í³æ ïðè ââåäåíí³ 7 % ìàñ.
(ï³ñëÿ ïîðîãó ïåðêîëÿö³¿), òîáòî óòâîðåííÿ ñòðóêòóð-
íî¿ ñ³òêè íàïîâíþâà÷à [11] ³ çíà÷íå çðîñòàííÿ ïðè öüî-
ìó â’ÿçêîñò³ ñèñòåìè, ÿê³ ìàëè á ñïðèÿòè óïîâ³ëüíåí-
íþ ôàçîâîãî ïîä³ëó, ùî ñïîñòåð³ãàëîñü äëÿ ðàí³øå äîñ-
ë³äæåíèõ íàìè ñèñòåì [23], â ñóì³ø³ çøèòèõ ÏÌÌÀ ³
ÏÓ ä³þòü ïðîòèëåæíèì ÷èíîì. Â³äçíà÷èìî, ùî ïîä³áí³
åôåêòè (ïîãëèáëåííÿ ïðîöåñó ôàçîâîãî ïîä³ëó) ìàëè
ì³ñöå ³ ïðè ââåäåíí³ äèñïåðñíèõ íàïîâíþâà÷³â ó ÂÏÑ
³íøî¿ õ³ì³÷íî¿ ïðèðîäè íà ñòàä³¿ ¿õ ôîðìóâàííÿ [24].
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à á â
Ðèñ. 5. Ì³êðîôîòîãðàô³¿ ÂÏÑ, ñôîðìîâàíèõ áåç (à) òà çà íàÿâíîñò³ 1 (á) ³ 7 % ìàñ. ÀÌ-300 (â). Çá³ëüøåííÿ 225õ

Íà ðèñ. 5 íàâåäåíî ì³êðîôîòîãðàô³¿ ïë³âîê îòðèìà-
íèõ ÂÏÑ. ßê âèäíî ç ðèñ. 5à, äëÿ âèõ³äíî¿ ñóì³ø³ ñïî-
ñòåð³ãàºòüñÿ óòâîðåííÿ âçàºìîïîâ’ÿçàíèõ ïåð³îäè÷íèõ
ñòðóêòóð, ïîä³áíèõ òèì, ùî ôîðìóþòüñÿ â ñóì³øàõ íà
îñòàíí³õ ñòàä³ÿõ ôàçîâîãî ïîä³ëó çà ñï³íîäàëüíèì ìå-
õàí³çìîì, äå çðîñòàííÿ ñï³íîäàëüíèõ ñòðóêòóð â³äáó-
âàºòüñÿ áåç ïåðåõîäó äî êîàë³ñöåíö³¿ òà íóêëåàö³¿ [25].
Óâåäåííÿ 1 % ìàñ. ìîäèô³êîâàíîãî àåðîñèëó ìàëî
çì³íþº ÿê øâèäê³ñòü ôàçîâîãî ïîä³ëó, òàê ³ ìîðôîëî-
ã³þ ÂÏÑ (ðèñ. 5á), ìîæëèâî, çà ðàõóíîê òîãî, ùî çà
òàêîãî âì³ñòó íàïîâíþâà÷à íå óòâîðþºòüñÿ ñòðóêòóð-
íà ñ³òêà ³ â’ÿçê³ñòü ñèñòåìè çì³íþºòüñÿ íåçíà÷íî. Ïðè
çá³ëüøåíí³ ê³ëüêîñò³ íàïîâíþâà÷à äî 7 % ìàñ. ÷àñòèí-
êè àåðîñèëó óòâîðþþòü ñòðóêòóðíó ñ³òêó, ÿêà ãàëüìóº
äèñïåðãóâàííÿ îäíîãî êîìïîíåíòà â ³íøîìó, ñïðèÿº
øâèäêîìó ôàçîìó ïîä³ëó òà óòâîðåííþ ôàçîâîïîä³ëå-
íèõ ñòðóêòóð ç íåð³âíîì³ðíèì ðîçïîä³ëîì (ðèñ. 5â).

Â’ÿçêîïðóæí³ âëàñòèâîñò³.
Ç ðèñ. 6 âèäíî, ùî äëÿ âèõ³äíî¿ ÏÌÌÀ/ÏÓ ÂÏÑ

ñêëàäó 80/20 % ìàñ. íà òåìïåðàòóðíèõ çàëåæíîñòÿõ tanδ
(êðèâà 1) òà Å ” (êðèâà 1') ñïîñòåð³ãàþòüñÿ íèçüêî- òà
âèñîêîòåìïåðàòóðíèé ðåëàêñàö³éí³ ïåðåõîäè, ùî â³äïî-
â³äàþòü ôàçàì ÏÓ òà ÏÌÌÀ, ì³æ ÿêèìè âèçíà÷àºòüñÿ
ïåðåõ³äíà îáëàñòü ó âèãëÿä³ ï³äâèùåííÿ ð³âíÿ ìåõàí³÷-
íèõ âòðàò. Òàêèé ïðîì³æíèé ðåëàêñàö³éíèé ïåðåõ³ä
á³ëüø âèðàæåíèé íà çàëåæíîñòÿõ Å”(Ò) ³ º íàñë³äêîì
ðóõëèâîñò³ ê³íåòè÷íèõ îäèíèöü ó ì³æôàçîâ³é îáëàñò³
(ÌÔÎ). Îòæå, ÏÌÌÀ/ÏÓ ÂÏÑ º äâîôàçîâîþ ïîë³ìåð-
íîþ ñèñòåìîþ ç íàÿâí³ñòþ ì³æ íèìè äèôóçíèõ ïåðå-
õ³äíèõ øàð³â. Ïîä³áíà ôàçîâà ìîðôîëîã³ÿ ñïîñòåð³ãà-
ëàñÿ ³ äëÿ íàï³â-ÂÏÑ ÏÌÌÀ/ÏÓ òàêîãî æ ñêëàäó ïðè
âèêîðèñòàíí³ ë³í³éíîãî ÏÌÌÀ [26].

ßê â³äîìî, âïëèâ íàïîâíþâà÷³â íà â’ÿçêîïðóæí³
âëàñòèâîñò³ ïîë³ìåðíîãî ìàòåð³àëó çóìîâëåíî ¿õíüîþ
âçàºìîä³ºþ ç ïîë³ìåðíîþ ìàòðèöåþ [27–31]. Óâåäåííÿ
â ÏÌÌÀ/ÏÓ ÂÏÑ ð³çíî¿ ê³ëüêîñò³ ã³äðîôîáíîãî íàïîâ-
íþâà÷à ÀÌ-300 òàêîæ çì³íþº ìîðôîëîã³þ ñóì³ø³ ³
õàðàêòåð â’ÿçêîïðóæíî¿ ïîâåä³íêè. Öå ïðîÿâëÿºòüñÿ
íàñàìïåðåä ó òîìó, ùî äëÿ íàïîâíåíèõ ÂÏÑ ðåëàêàö³éí³
ïåðåõîäè íà çàëåæíîñòÿõ tanδ(Ò) òà Å”(Ò) ñòàþòü á³ëüø
÷³òêî âèðàæåíèìè, îñîáëèâî ðåëàêñàö³éíèé ïåðåõ³ä, ùî
â³äïîâ³äàº ÌÔÎ (ðèñ. 6). Öåé ïåðåõ³ä â³äáóâàºòüñÿ ó
øèðîêîìó ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð, à çðîñòàííÿ âì³ñòó

ÀÌ-300 ïðèâîäèòü äî çá³ëüøåííÿ éîãî ³íòåíñèâíîñò³,
õî÷à òåìïåðàòóðà ìàêñèìóìó ìàéæå íå çì³íþºòüñÿ.
Äëÿ ÂÏÑ ç 7 % ìàñ. ÀÌ-300 (ï³ñëÿ ïîðîãó ïåðêîëÿö³¿)
³íòåíñèâí³ñòü ðåëàêñàö³éíîãî ïåðåõîäó â ì³æôàçîâ³é
îáëàñò³ çíà÷íî á³ëüøà, í³æ äëÿ ÂÏÑ ç 1 % ìàñ. ÀÌ-300
(äî ïîðîãó ïåðêîëÿö³¿).

Ïîêàçàíî, ùî ôîðìóâàííÿ ÂÏÑ çà íàÿâíîñò³
ÀÌ-300 ïðèâîäèòü òàêîæ äî çìåíøåííÿ òåìïåðàòóðè
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ðåëàêñàö³éíèõ ïåðåõîä³â (ðèñ. 6), ùî â³äïîâ³äàþòü ôà-
çàì ÏÓ òà ÏÌÌÀ. Öå ìîæå âêàçóâàòè íà óòâîðåííÿ
á³ëüø äåôåêòíèõ ñ³òîê öèõ ôàç âíàñë³äîê ñòåðè÷íèõ ïå-
ðåøêîä, çóìîâëåíèõ íàÿâí³ñòþ íàïîâíþâà÷à â ïðîöåñ³
¿õ ôîðìóâàííÿ. Îòæå, ìîæíà ïðèïóñòèòè, ùî ïðè ââå-
äåíí³ ã³äðîôîáíîãî ÀÌ-300, â ïðîöåñ³ ôîðìóâàííÿ
ÏÌÌÀ/ÏÓ ÂÏÑ íàíî÷àñòêàìè íàïîâíþâà÷à çàïîâ-
íþºòüñÿ â³ëüíèé îá’ºì ïîë³ìåðíî¿ ñèñòåìè, é îäíî-
÷àñíî çá³ëüøóºòüñÿ ê³ëüê³ñòü äåôåêòíèõ ïîð. Çá³ëüøåí-
íÿ ðåëàêñàö³éíîãî ìàêñèìóìó Å” â ì³æôàçîâ³é îáëàñò³
ç ï³äâèùåííÿì êîíöåíòðàö³¿ íàïîâíþâà÷à ìîæå âêàçó-
âàòè íà íàÿâí³ñòü çíà÷íî¿ ê³ëüêîñò³ íàïîâíþâà÷à ñàìå â
ïåðåõ³äíîìó øàð³, äå çá³ëüøóºòüñÿ ÷àñòêà äåôåêòíèõ
ïîð ³ â³ëüíîãî îá’ºìó äëÿ ðóõëèâîñò³ ê³íåòè÷íèõ îäè-
íèöü.

Õàðàêòåð òåìïåðàòóðíèõ çàëåæíîñòåé Å äëÿ ñóì³ø³
áåç íàïîâíþâà÷à òà ç 1 ³ 7 % ìàñ. ÀÌ-300 ìàéæå îäíà-
êîâèé (ðèñ. 7), àëå äëÿ âèõ³äíî¿ ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³ ñïî-
ñòåð³ãàºòüñÿ á³ëüø ïëàâíå ïîñòóïîâå çíèæåííÿ çíà÷åíü
Å ’  íà ïî÷àòêó ðåëàêñàö³éíîãî ïåðåõîäó, ùî â³äïîâ³äàº
ÏÌÌÀ ñêëàäîâ³é (êðèâà 1), à äëÿ íàïîâíåíî¿ ÂÏÑ çíà-
÷åííÿ Å ’ â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð â³ä 25 äî 125 °Ñ çíà÷íî
âèùå (êðèâ³ 2 ³ 3). Öå äàº ï³äñòàâè ââàæàòè, ùî íàÿâí³ñòü
ÀÌ-300 ïîêðàùóº òåðìîñò³éê³ñòü ïîë³ìåðíî¿ ñóì³ø³
ÏÌÌÀ/ÏÓ.

Âîäíî÷àñ, àíàë³ç çàëåæíîñòåé Å’(Ò) ïîêàçàâ, ùî
âïëèâ âì³ñòó íàïîâíþâà÷à íà çíà÷åííÿ Å çàëåæèòü â³ä
ñòàíó, â ÿêîìó ïåðåáóâàº ïîë³ìåð (ðèñ. 8). Ó âèñîêî-
åëàñòè÷íîìó ñòàí³ (çà Ò = 200 °Ñ) íàÿâí³ñòü íàïîâíþâà-
÷à ÀÌ-300 òà çá³ëüøåííÿ éîãî âì³ñòó ïðèâîäèòü äî
çðîñòàííÿ Å (êðèâà 3). Ó òîé æå ÷àñ ó ñêëîïîä³áíîìó
ñòàí³ (çà Ò = -60 °Ñ) ïðè ââåäåíí³ ÀÌ-300 çìåíøóºòüñÿ

ìîäóëü ïðóæíîñò³ ïîë³ìåðó (Å’ 
ñêë), ³ íàéíèæ÷å éîãî

çíà÷åííÿ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çà âì³ñòó 1 % ìàñ. ÀÌ-300
(êðèâà 1). Çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè (25 °Ñ) äîñë³äæó-
âàíà ïîë³-ìåðíà ñèñòåìà òàêîæ ïåðåáóâàº â ñêëîïîä³á-
íîìó ñòàí³, àëå öÿ òåìïåðàòóðà º òåìïåðàòóðîþ åêñï-
ëóàòàö³¿ äëÿ áàãàòüîõ ïîë³ìåð³â, ³ òîìó âïëèâ âì³ñòó
ÀÌ-300 íà Å ’  ïðîàíàë³çîâàíî îêðåìî òà ïîêàçàíî, ùî
çà Ò = 25 °Ñ çá³ëüøåííÿ âì³ñòó íàïîâíþâà÷à ïîâ³ëüíî
ï³äâèùóº çíà÷åííÿ Å ’  (êðèâà 2). Â³äîìî, ùî âåëè÷èíà Å
ïîë³ìåð³â ó ñêëîïîä³áíîìó ñòàí³ çíà÷íîþ ì³ðîþ âèç-
íà÷àºòüñÿ ô³çè÷íèìè çâ’ÿçêàìè â ñèñòåì³ [32]. Îòæå,
ìîæíà ïðèïóñòèòè, ùî ïåðåðîçïîä³ë ô³çè÷íèõ çâ’ÿçê³â
ó íàïîâíåí³é ÏÌÌÀ/ÏÓ ÂÏÑ çàëåæèòü â³ä âì³ñòó íà-
ïîâíþâà÷à, àëå â’ÿçêîïðóæí³ âëàñòèâîñò³ òàêîæ âèçíà-
÷àþòüñÿ òåìïåðàòóðîþ, çà ÿêî¿ âèêîðèñòîâóºòüñÿ ïîë³-
ìåðíèé ìàòåð³àë.

Ô³çèêî-ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³.
Ðåçóëüòàòè âèì³ðþâàíü ô³çèêî-ìåõàí³÷íèõ õàðàêòå-

ðèñòèê íåíàïîâíåíèõ ³ íàïîâíåíèõ ÏÌÌÀ/ÏÓ ÂÏÑ
íàâåäåí³ â òàáë. 3, ç ÿêî¿ âèäíî, ùî ö³ õàðàêòåðèñòèêè
çàëåæíî â³ä ê³ëüêîñò³ àåðîñèëó çì³íþþòüñÿ ïî-ð³çíî-
ìó. Òàê, çà 1 %-âîãî íàïîâíåííÿ äîñÿãàºòüñÿ íàéêðàùà
óäàðíà â’ÿçê³ñòü (23,7 êÄæ/ì2) ³ çá³ëüøóºòüñÿ ì³öí³ñòü
íà ðîçðèâ, àëå çìåíøóºòüñÿ â³äíîñíå ïîäîâæåííÿ ïî-
ð³âíÿíî ç íåíàïîâíåíîþ ÂÏÑ. Çà 7 %-âîãî íàïîâíåííÿ
çíèæóºòüñÿ ³ â³äíîñíå ïîäîâæåííÿ, ³ óäàðíà â’ÿçê³ñòü,
ïðîòå çðîñòàþòü ïîêàçíèêè ì³öíîñò³ íà ðîçðèâ (50 ÌÏà).

Ïîð³âíÿííÿ ô³çèêî-ìåõàí³÷íèõ õàðàêòåðèñòèê,
íàâåäåíèõ ó òàáë. 3, ç äàíèìè ðîáîòè [9] ïîêàçàëî   ïî-
ì³òíå çá³ëüøåííÿ ðîçðèâíî¿ ì³öíîñò³ êîìïîçèòó (σð),
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Ðèñ. 8. Çàëåæí³ñòü Å’  â³ä âì³ñòó ÀÌ-300 äëÿ ÏÌÌÀ/
ÏÓ ÂÏÑ ó ñêëîïîä³áíîìó ñòàí³ çà òåìïåðàòóðè  -60 (1)
³ 25 °Ñ (2) òà ó âèñîêîåëàñòè÷íîìó ñòàí³ (3)

Âì³ñò  
ÀÌ-300,  
% ìàñ. 

an,  
êÄæ/ì2 

Å,  
ÃÏà 

σð,  
ÌÏà 

εð,  
% 

0 20,6 1,15 43,3 20,0 
1 23,7 1,26 46,0 13,7 
7 11,9 1,26 50,0 6,0 

Òàáëèöÿ 3. Ô³çèêî-ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³ ÏÌÌÀ/ÏÓ ÂÏÑ áåç ³ çà íàÿâíîñò³ ð³çíî¿ ê³ëüêîñò³ ÀÌ-300
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íàïîâíåíîãî 1 % ìàñ. (0,455 % îá.) ìîäèô³êîâàíîãî
àåðîñèëó ÀÌ, ó ïîð³âíÿíí³ ç êîìïîçèòîì, íàïîâíå-
íèì 3 % ìàñ. íåìîäèô³êîâàíîãî àåðîñèëó À (σð = 46 ³
33,3 ÌÏà â³äïîâ³äíî). Çá³ëüøåííÿ êîíöåíòðàö³¿ àåðî-
ñèëó ÀÌ äî 7 % ìàñ. (3,31 % îá.) ïðèâîäèòü äî âåëè÷è-
íè σð = 50 ÌÏà – çðîñòàííÿ íåâåëèêå, àëå âñå æ ïî-
ì³òíå. Çíà÷íå ï³äâèùåííÿ çíà÷åííÿ σð çà îá’ºìíîãî
âì³ñòó 0,455 % ã³äðîôîáíîãî àåðîñèëó ÀÌ – ðåçóëüòàò
íåòðèâ³àëüíèé ³ âèìàãàº äåÿêèõ êîìåíòàð³â.

×àñòêà â³ëüíîãî îá’ºìó çà òåìïåðàòóðè ñêëóâàííÿ
(Òñ) äëÿ ïîë³ìåð³â ìàº óí³âåðñàëüíå çíà÷åííÿ fc = 0,025 ±
0,003 ³ ïðàêòè÷íî íå çàëåæèòü â³ä ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè òà
áóäîâè ìàêðîìîëåêóë [33]. Ó ðàç³ ãåòåðîãåííèõ ïîë³-
ìåðíèõ ñèñòåì (ñóì³øåé ³ íàïîâíåíèõ ïîë³ìåð³â) âîíà
ìîæå äîñÿãàòè âåëè÷èíè 0,080–0,086 [34], ùî ïîÿñ-
íþºòüñÿ ³ñíóâàííÿì ó òàêèõ ìàòåð³àëàõ ïðîòÿæíèõ ðîç-
ïóøåíèõ ïåðåõ³äíèõ äèôóçíèõ îáëàñòåé ³ ãðàíè÷íèõ
øàð³â. Ó ñóì³ø³ ÏÌÌÀ/ÏÓ ñêëàäó 80/20 % ìàñ. çà êîí-
öåíòðàö³¿ ìîäèô³êîâàíîãî àåðîñèëó 1 ³ 7 % ìàñ. îá’-
ºìíà ÷àñòêà íàïîâíþâà÷à ñòàíîâèòü 0,00455 ³ 0,0331
â³äïîâ³äíî. Òîìó ìîæíà ïðèïóñòèòè, ùî âñ³ ÷àñòèíêè
(àáî àãðåãàòè) àåðîñèëó ðîçòàøîâàí³ â “íåáåçïå÷íèõ”
ïîðàõ á³íàðíî¿ ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³. Âîíè í³áè “çàøè-
âàþòü” äåôåêòí³ ïîðè ³ ïåðåøêîäæàþòü ðîçâèòêó
òð³ùèí ïðè ðîçòÿãóâàíí³ êîìïîçèö³éíîãî ìàòåð³àëó ³,
òèì ñàìèì, çá³ëüøóþòü σð. Îñîáëèâî öå ÿñêðàâî ïðî-
ÿâëÿºòüñÿ çà ìàëî¿ êîíöåíòðàö³¿ íàïîâíþâà÷à. Äî òàêî-
ãî æ âèñíîâêó ïðèéøëè àâòîðè ðîáîòè [35] ïðè äîñë³ä-
æåíí³ ìåõàí³÷íèõ âëàñòèâîñòåé êîìïîçèö³¿ á³íàðíà
ïîë³ìåðíà ìàòðèöÿ – ñàæà.

Ìàêñèìàëüíå çíà÷åííÿ ³íøî¿ âàæëèâî¿ ³íòåãðàëü-
íî¿ ìåõàí³÷íî¿ õàðàêòåðèñòèêè – óäàðíî¿ â’ÿçêîñò³,
ùî âèçíà÷àº ì³öí³ñòü óäàðîñò³éêîãî ïîë³ìåðíîãî êîì-
ïîçèòó, òàêîæ ïðèïàäàº íà ìàëèé âì³ñò íàïîâíþâà÷à
(1 % ìàñ.) ó ìàòåð³àë³ (ðèñ. 9).

Òàêèé åôåêò, ïåâíî, òàêîæ ïîâ’ÿçàíèé ³ç “çàøèâàí-
íÿì” äåôåêòíèõ ïîð ó ìàòåð³àë³ êîàãóëÿö³éíèìè ñòðóê-
òóðàìè, óòâîðåíèìè íàíî÷àñòèíêàìè àåðîñèëó [36].
Ó òîé æå ÷àñ çá³ëüøåííÿ êîíöåíòðàö³¿ ã³äðîôîáíîãî

àåðîñèëó äî 7 % ìàñ. (3,31 % îá.) ïðèâîäèòü äî çíèæåí-
íÿ óäàðíî¿ â’ÿçêîñò³, ÿê öå ïîêàçàíî íà ðèñ. 9. Ùîá çðî-
çóì³òè òàêó çàëåæí³ñòü óäàðíî¿ â’ÿçêîñò³ â³ä êîíöåíò-
ðàö³¿ íàíîíàïîâíþâà÷à òðåáà äîêëàäí³øå çóïèíèòèñÿ
íà âèçíà÷åíí³ óäàðíî¿ â’ÿçêîñò³ ³ âïëèâó íà íå¿ äåÿêèõ
ôàêòîð³â. Ï³ä óäàðíîþ â’ÿçê³ñòþ ìàºòüñÿ íà óâàç³
çäàòí³ñòü ìàòåð³àëó ÷èíèòè îï³ð óäàðíîìó ðóéíóâàí-
íþ. Ì³ðîþ òàêîãî îïîðó º ðîáîòà (àáî åíåðã³ÿ), ÿêó
íåîáõ³äíî çàòðàòèòè, ùîá çðóéíóâàòè çðàçîê. Çðîçóì³-
ëî, ùî ÷èì á³ëüøà åíåðã³ÿ òàêîãî ðóéíóâàííÿ, òèì êðà-
ùå ìàòåð³àë ÷èíèòü îï³ð óäàðó, òèì â³í á³ëüøå â’ÿçêèé.
Ïëàñòè÷í³ ìàòåð³àëè íà â³äì³íó â³ä êðèõêèõ á³ëüø â’ÿçê³.
Öå ïîÿñíþºòüñÿ òèì, ùî ïðè óäàðíîìó ðóéíóâàíí³
ïëàñòè÷íîãî ìàòåð³àëó ðîáîòà ðóéíóâàííÿ âèòðà÷àºòü-
ñÿ íå ò³ëüêè íà ðîçðèâ ì³æìîëåêóëÿðíèõ çâ’ÿçê³â ³ óòâî-
ðåííÿ òð³ùèíè, à é íà ³íòåíñèâíå ïëàñòè÷íå äåôîðìó-
âàííÿ ìàòåð³àëó â ìàë³é îáëàñò³ íàâêîëî âåðøèíè
òð³ùèíè. Ó êðèõêèõ ìàòåð³àëàõ ïëàñòè÷íèõ äåôîðìàö³é
ïðàêòè÷íî íåìàº. Ê³ëüê³ñíîþ ì³ðîþ óäàðíî¿ â’ÿçêîñò³
º ðîáîòà, âèòðà÷åíà íà óòâîðåííÿ òð³ùèíè ç ïîâåðõ-
íåþ, ùî äîð³âíþº îäèíèö³. Óäàðíà â’ÿçê³ñòü (àn) äîð³â-
íþº â³äíîøåííþ ðîáîòè ðóéíóâàííÿ (À) äî ïëîù³ ïî-
âåðõí³ òð³ùèíè (Sòð):

àn = A/Sòð.
×èì âèùà àn, òèì êðàùå ìàòåð³àë ÷èíèòü îï³ð ä³¿

óäàðíîãî íàâàíòàæåííÿ.
Åêñïåðèìåíòè ïîêàçóþòü, ùî âåëè÷èíà an çàëåæèòü

íå ò³ëüêè â³ä ìàòåð³àëó çðàçêà, à é â³ä éîãî ôîðìè òà
ðîçì³ð³â, à òàêîæ â³ä óìîâ ïðîâåäåííÿ âèïðîáóâàíü –
ôîðìè ³ ðîçì³ð³â ò³ëà, ùî çä³éñíþº óäàð, éîãî øâèä-
êîñò³. Ðåëüºôíà (íå ãëàäêà) ïîâåðõíÿ, à òàêîæ íàÿâí³ñòü
ì³êðîòð³ùèí íà á³÷íèõ ãðàíÿõ çðàçêà äëÿ âèì³ðþâàíü
ïðèçâîäÿòü äî çíèæåííÿ óäàðíî¿ â’ÿçêîñò³.

Àíàë³ç ïðèâåäåíèõ âèùå òåìïåðàòóðíèõ çàëåæíîñ-
òåé Å” (ðèñ. 6) ïîêàçóº, ùî çà òåìïåðàòóðè 35 °Ñ, ÿêà
íàëåæèòü ïåðåõ³äí³é äèôóç³éí³é îáëàñò³, ìàêñèìóì
âòðàò, ó ïîð³âíÿíí³ ç âèõ³äíîþ íåíàïîâíåíîþ ñèñòå-
ìîþ, ñïî÷àòêó çíèæóºòüñÿ çà êîíöåíòðàö³¿ íàïîâíþ-
âà÷à 1 % ìàñ., à ïîò³ì ñèëüíî çðîñòàº çà 7 %-âî¿ éîãî
êîíöåíòðàö³¿. Òàêå çá³ëüøåííÿ âòðàò ìîæå áóòè ïîâ’ÿ-
çàíî ç òèì, ùî çíà÷íà ÷àñòèíà íàïîâíþâà÷à ðîçòàøî-
âàíà â ïåðåõ³äíîìó øàð³, ñòðóêòóðà ÿêîãî ñòàº á³ëüø
ïóõêîþ (çðîñòàº ÷àñòêà â³ëüíîãî îá’ºìó, ùî âçàãàë³ õà-
ðàêòåðíî äëÿ ñóì³øåé ïîë³ìåð³â [37]). Öå ïðèçâîäèòü, â
ñâîþ ÷åðãó, äî çá³ëüøåííÿ ÷àñòêè äåôåêòíèõ ïîð ³ äî
çìåíøåííÿ óäàðíî¿ â’ÿçêîñò³ â ñèñòåì³ ç 7 % ìàñ. íà-
ïîâíþâà÷à.
Âèñíîâêè.

Ïðîâåäåí³ äîñë³äæåííÿ ïîêàçàëè, ùî ïðîöåñ óòâî-
ðåííÿ íàïîâíåíî¿ ÏÌÌÀ/ÏÓ ÂÏÑ, à òàêîæ ¿¿ ôàçîâà
ìîðôîëîã³ÿ òà ô³çèêî-ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³ ³ñòîòíî çà-
ëåæàòü â³ä ê³ëüêîñò³ ã³äðîôîá³çîâàíîãî àåðîñèëó, ÿêèé
ââîäèòüñÿ ó ÂÏÑ íà ñòàä³¿ ¿¿ óòâîðåííÿ. Âèÿâëåíà çà-
ëåæí³ñòü ì³æ çíà÷åííÿìè óäàðíî¿ â’ÿçêîñò³ òà ìîäóëÿ
ìåõàí³÷íèõ âòðàò ñâ³ä÷èòü ïðî ìîæëèâå ðîçòàøóâàííÿ
íàíîíàïîâíþâà÷à çäåá³ëüøîãî ó ì³æôàçîâ³é îáëàñò³.
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Ïîêàçàíî, ùî íàéêðàùå çíà÷åííÿ óäàðíî¿ â’ÿçêîñò³ –
âàæëèâî¿ õàðàêòåðèñòèêè ïðè âèçíà÷åíí³ óäàðîì³öíîñò³
ìàòåð³àëó – ìàþòü ÂÏÑ, íàïîâíåí³ 1 % ìàñ. ã³äðîôîá-
íîãî àåðîñèëó. Çðîáëåíî ïðèïóùåííÿ, ùî ïîêàçíèêè

óäàðíî¿ â’ÿçêîñò³ â íàïîâíåíèõ ÂÏÑ âèçíà÷àþòüñÿ êîà-
ãóëÿö³éíèìè ñòðóêòóðàìè, óòâîðåíèìè íàíî÷àñòèíêà-
ìè àåðîñèëó.
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âÿçêîóïðóãèå è ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëèìåðíûõ ìàòðèö íà îñíîâå
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Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ìîäèôèöèðîâàííîãî ãèäðîôîáíîãî àýðîñèëà íà îáðàçîâàíèå, âÿçêîóïðóãèå
è ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà âçàèìîïðîíèêàþùèõ ïîëèìåðíûõ ñåòîê ïîëèìåòèëìåòàêðèëàò/
ïîëèóðåòàí. Ïîêàçàíî, ÷òî îáðàçîâàíèå, ôàçîâàÿ ìîðôîëîãèÿ è ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà
òàêèõ ñèñòåì ñóùåñòâåííî çàâèñÿò îò êîëè÷åñòâà íàíîíàïîëíèòåëÿ, ââåäåííîãî â èñõîäíóþ
ðåàêöèîííóþ ñìåñü. Óñòàíîâëåííàÿ çàâèñèìîñòü ìåæäó çíà÷åíèÿìè óäàðíîé âÿçêîñòè è ìîäóëÿ
ìåõàíè÷åñêèõ ïîòåðü ñâèäåòåëüñòóåò î âîçìîæíîì ðàñïîëîæåíèè íàíîíàïîëíèòåëÿ ãëàâíûì
îáðàçîì â ìåæôàçíîé îáëàñòè. Ïîêàçàíî, ÷òî íàèëó÷øåå çíà÷åíèå óäàðíîé âÿçêîñòè – âàæíîé
õàðàêòåðèñòèêè ïðè îïðåäåëåíèè óäàðîïðî÷íîñòè ìàòåðèàëà – èìåþò âçàèìîïðîíèêàþùèå
ïîëèìåðíûå ñåòêè ïîëèìåòèëìåòàêðèëàò/ïîëèóðåòàí, íàïîëíåííûå 1 % ìàñ. ãèäðîôîáíîãî
àýðîñèëà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âçàèìîïðîíèêàþùèå ïîëèìåðíûå ñåòêè, íàíîíàïîëíèòåëü, ãèäðîôîáíûé àýðîñèë, ìåæôàçíàÿ
îáëàñòü, ôàçîâîå ðàçäåëåíèå, ìîðôîëîãèÿ.

Effect of modified aerosil on the formation process, viscoelastic and mechanical
properties of polymer matrices based on PMMA/PU IPNs
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The influence of modified hydrophobic aerosil on the formation, viscoelastic and mechanical properties
of interpenetrating polymer networks (IPNs) of poly(methyl methacrylate)/polyurethane has been
investigated. It was established that the introduction of a nanofiller directly into the reaction mixture
and an increase in its concentration causes the slowdown of both reactions: polymerization and
urethane formation. The process of phase separation that accompanies chemical reactions takes
place in two stages. The nucleation mechanism is preferred at the first stage; the spinodal mechanism
is preferred at the second one. The formation of the phase-separated morphology of the obtained
structure is confirmed by the results of optical microscopy: at the nanofiller concentration of 1 % (by
weight) interconnected periodic structures are formed, and at the concentration of 7 % (by weight)
structures with non-uniform distribution of phases are formed. The established relationship between
the values of impact strength and the mechanical loss modulus indicates a possible location of the
nanofiller mainly in the interfacial region. It has been shown that IPN with 1 % (by weight) of
hydrophobic aerosil has the best value of impact strength. It is assumed that the impact strength for the
filled IPNs is determined by the coagulation structures formed by the aerosil nanoparticles.

Key words: interpenetrating polymer networks, nanofiller, hydrophobic aerosol, interfacial region, phase separation,
morphology.


