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ВЛИЯНИЕ МОЛЕКУЛЯРНОЙ МАССЫ ОЛИГОЭФИРНОГО БЛОКА 
И СООТНОШЕНИЯ КОМПОНЕНТОВ НА ПРОЦЕСС ФОРМИРОВАНИЯ 
ПОЛУ-ВПС ПОЛИУРЕТАН/ПОЛИМЕТИЛМЕТАКРИЛАТ

Изучены процессы формирования in situ полу-ВПС на основе линейного полиметилметакрилата
(ПММА) и сетчатого полиуретана (ПУ) с разной молекулярной массой (ММ) олигоэфирного блока
(олигодиэтиленгликольадипината  (ОДА) с ММ  800, 1500 и 2500), а также при разном соотношении
исходных компонентов смесей ПУ/ПММА с ПУ на основе ОДА-1500. Исследованы кинетика однов-
ременно протекающих реакций, индуцированное ими фазовое разделение и морфологические стру-
ктуры конечных продуктов. Показано, что с увеличением ММ  ОДА скорость полимеризации растет,
а скорость образования ПУ снижается. При этом ускоряется процесс фазового разделения, в резуль-
тате чего формируются фазоразделенные структуры с бo, льшими размерами. В смесях ПУ/ПММА
разного состава с увеличением содержания ПММА скорости обеих реакций уменьшаются, и процесс
фазового разделения замедляется, что приводит к образованию более мелких фазоразделенных структур.

ВВЕДЕНИЕ. Для усиления физико-механиче-
ских свойств, в частности ударопрочности одно-
го из наиболее распространенных пластиков —
полиметилметакрилата  (ПММА) — в него вво-
дят эластомерные латексы (каучуки) [1, 2] или
получают полу-ВПС, где вторым компонентом
являются сшитые полиуретаны (ПУ) на основе
простых или сложных олигоэфиров [3—5]. Так,
например, для получения ударопрочного ПММА
нами была сформирована полу-ВПС, где вто-
рым компонентом был сшитый ПУ на основе
олигодиэтиленгликольадипината (ОДА) с мо-
лекулярной массой (ММ ) 800, гексаметиленди-
изоцианата (ГМДИ) и сшивающего агента три-
метилолпропана (ТМП) при соотношении ПУ/
ПММА 30/70 % мас. [5]. Установлено, что добав-
ка ПУ в ПММА действительно улучшает его
физико-механические характеристики. Кроме то-
го, показано, что введение нанонаполнителя (3 %
мас. аэросила) в исходную реакционную смесь
приводит к формированию полу-ВПС с более то-
нкой структурой и улучшенными свойствами [5].
Аналогичный результат достигнут и при испо-
льзовании олигоазоинициатора, который со-
держит фрагменты полиуретановой цепи и вы-
зывает полимеризацию ММА с образованием
сополимеров, играющих роль компатибили-
заторов данной полу-ВПС [6].

Формирование таких полу-ВПС или полных
ВПС позволяет получать очень хорошие ударо-
прочные материалы, так как становится возмо-
жным варьировать размеры включений одной
фазы в другую в очень широких пределах (от не-
скольких нанометров до нескольких микромет-
ров) в зависимости от концентрации и плотнос-
ти сшивки ПУ. Авторы работы [4] исследовали
смеси ПУ/ПММА с ПУ на основе олиготетраме-
тиленгликоля с ММ 2000 в диапазоне 0—20 % ПУ.
Густоту сетки варьировали выбором разного со-
отношения алифатического триизоцианатного
аддукта и алифатического диизоцианата. При этом
подбирали ингредиенты и проводили реакцию
таким образом, чтобы формирование ПММА на-
чиналось в частично, но еще не полностью сфор-
мированной ПУ-сетке. На основании полученных
результатов авторы пришли к выводу, что разме-
ры включений ПММА в ячейках ПУ-сетки, а сле-
довательно, оптические и механические свойства
конечных продуктов, определяются плотностью
сшивки набухшей ПУ-сетки в начале полимери-
зации ММА. Показано, что ударопрочность ПММА
не может быть улучшена только увеличением со-
держания ПУ как в случае получения экструзи-
онного высокоударного ПММА, усиленного ла-
тексными частицами с фиксированной морфо-
логией, а должны быть учтены все параметры син-
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теза, влияющие на густоту сшивки набухшей
ПУ-сетки в начале полимеризации ММА. Од-
ним из таких параметров может быть ММ  оли-
гоэфиров, используемых в синтезе ПУ  [7].

Поскольку фазовое разделение в полу-ВПС
происходит одновременно с реакциями образо-
вания входящих в нее компонентов, формирова-
ние конечной фазоразделенной морфологии, а зна-
чит, и свойства продуктов определяются соотно-
шением скоростей реакций образования состав-
ляющих полу-ВПС и фазового разделения. Осно-
вными факторами, влияющими на ход химичес-
ких реакций и индуцируемое ими фазовое разде-
лениe, являются природа и ММ  составляющих
полу-ВПС, выбор соответствующих катализато-
ров и инициаторов, температура проведения ре-
акции, соотношение групп NCO/OH, состав смеси.

Цель настоящей работы заключалась в ис-
следовании процесса формирования in situ по-
лу-ВПС ПУ/ПММА разного состава с разной
ММ олигоэфирного блока ПУ. Изучали кинети-
ку одновременно протекающих реакций, фазо-
вое разделение в ходе реакций и структуру по-
лученных продуктов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Объекта-
ми исследования были смеси ПУ/ПММА разли-
чного состава с ПУ-компонентой, которая имела
разную ММ  олигоэфирного блока. Полиуретан
синтезировали из макродиизоцианата  на осно-
ве ОДА с ММ  800, 1500 и 2500 и ГМДИ , взятых
в соотношении 1:2, и ТМП как сшивателя цепи.
В готовую уретановую смесь вводили рассчи-
танное количество метилметакрилата (ММА) с
растворенным в нем инициатором (динитрилом
азобисизомасляной кислоты), концентрация ко-
торого составляла 1⋅10–2 моль/л.

Одновременные реакции полиприсоеди-
нения (образование ПУ) и свободнорадикаль-
ной полимеризации (образование ПММА) про-
водили при 60 oС.

Кинетику одновременного образования ПУ
и ПММА изучали методом изотермической ка-
лориметрии на приборе ДАК-1-1А. Разделение ки-
нетических процессов образования ПУ и ПМMА
из экспериментальных кривых тепловыделения
при одновременном протекании реакций в сме-
си осуществляли согласно работе [8], исходя из
предположения об аддитивном вкладе теплоты
образования каждого компонента смеси в сум-
марное тепловыделение при ее формировании.

Площадь под кривой тепловыделения, относя-
щуюся к полимеризации ММА, определяли вы-
читанием площади, которая отвечает за тепло-
выделение при образовании ПУ, из общей пло-
щади тепловыделения. Зная теплоту полимери-
зации ММА [9], рассчитывали его конверсию.
Площадь под кривой тепловыделения, которая
соответствует образованию уретана, находили, ис-
пользуя значения степени завершенности этой ре-
акции, полученные независимo (титрование групп
NCO методом Стагга [10]). Относительная по-
грешность определения кинетических парамет-
ров составляла 10 %.

Процессы фазового разделения при форми-
ровании in situ смесей ПУ/ПММА исследовали
методом светорассеяния согласно работе [11].
Морфологическую структуру смесей изучали с
помощью оптического микроскопа МБИ-6.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Кинетика ре-
акций образования ПУ и ПММА . Для изучения
влияния ММ  олигоэфирного блока ПУ-компо-
ненты на процесс формирования смесей исследо-
вана кинетика образования компонентов в одно-
временных полу-ВПС ПУ/ПММА состава 30/70
% мас. и кинетика реакции уретанообразования
при 60 оС. ПУ синтезированы форполимерным
способом из макродиизоцианатов на основе ОДА
с ММ  800, 1500 и 2500, ГМДИ  и ТМП  как сши-
вателя  цепи.

На рис. 1 приведены кинетические кривые
образования ПУ с ОДА-800 и ОДА-1500. Из ри-
сунка видно, что с увеличением ММ  олигоэфира
скорость и константа скорости уретанообразо-
вания (табл. 1) падают. Снижение скорости реак-

Рис. 1. Кинетические кривые образования ПУ с
ОДА-800 (1) и ОДА-1500 (2).
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ции связано как с уменьшением концентрации ре-
агирующих компонентов, так и c некоторым паде-
нием константы скорости реакции. Подобные ре-
зультаты описаны в монографии [12]. В работах
[13, 14] установлена зависимость константы ско-
рости реакции изоцианатов со спиртами в поля-
рных средах от концентрации реагирующих ве-
ществ, обусловленная специфической сольватаци-
ей реагирующих групп молекулами полярных
растворителей. Сходство полярности и природы
функциональных групп реакционной полиурета-
новой смеси и полярности растворителей позво-
лили автору работы [12] связать изменения конс-
танты скорости образования ПУ также с влия-
нием специфической сольватации. Уменьшение
концентрации изоцианатных групп с увеличением
ММ макродиизоцианата приводит к снижению
степени специфической сольватации, что в свою оче-
редь приводит к некоторому снижению констан-
ты скорости реакции.

Подобная картина наблюдается и при обра-
зовании ПУ с различной ММ  олигоэфирного
блока в смеси ПУ/ПММА: с увеличением ММ
падают скорости (рис. 2) и константы скорости
реакции (табл. 1). 

Скорость полимеризации ММА в смеси вы-
ше, чем скорость полимеризации чистого ММА
(рис. 2, 3) вследствие более высокой исходной
вязкости в реакционных смесях, обусловлива-
ющей снижение константы скорости обрыва це-
пи, величина которой зависит от вязкости систе-

мы [15]. При этом с увеличением ММ олигоэфи-
ра скорость полимеризации возрастает в ряду
ММ : 800 <  1500 <  2500, время начала автоуско-
рения (индукционный период) уменьшается, а
степень превращения ММА в момент автоуско-
рения имеет тенденцию к уменьшению. Время до-
стижения максимального значения приведенной
скорости падает (рис. 3, табл. 1), а ее величина
возрастает с увеличением ММ  олигоэфирного
блока от 800 до 1500 и незначительно падает
при ММ  2500.

Т  а б л и ц а  1
Кинетические параметры реакции образования
исходного ПММА и ПУ и ПММА в полу-ВПС
ПУ/ПММА состава 30/70 % мас. при различной
ММ олигоэфирного блока ПУ

ММ
КПУисх КПУсм ПММА

⋅103,
л/моль⋅мин

t0, 
мин α t1, 

мин
Wmax ,
мин–1

  800 17.20 10.72 88 0.176 135 0.0190
1500 16.80   7.78 65 0.150 123 0.0232
2500 —   5.96 60 0.150 113 0.0220
ПММАисх  195 0.207 265 0.0080

П  р и м е ч а н и я. Здесь и в табл. 2 t0 — время
начала автоускорения; t1 — время достижения W max ;
α — в момент начала автоускорения.

Рис. 2. Кинетические кривые образования ПММА (1–
3) и ПУ (1’–3’) в смеси ПУ/ПММА состава 30/70 %
мас. с ОДА-800 (1–1’), ОДА-1500 (2–2’), ОДА-2500
(3–3’), а также чистого ПММА (4).

Pис. 3. Временная зависимость приведенной скорости
полимеризации чистого ММА (1) и в смеси ПУ/ПММА
состава 30/70 % мас. с ОДА-800 (2), ОДА-1500 (3) и
ОДА-2500 (4).

Химия высокомолекулярных  соединений
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Наблюдаемые изменения можно связать со
значительным ростом вязкости исходной реакци-
онной смеси, влияющей на соотношение скорос-
тей реакций инициирования  и обрыва цепи. Оче-
видно, при ММ  олигоэфира 1500 диффузия ли-
митирует только реакцию обрыва цепи [15], даль-
нейший рост вязкости (при ММ  олигоэфира
2500) сказывается на эффективности и скорости
инициирования  (эффект клетки), что приводит к
небольшому падению скорости полимеризации .

Подобную ситуацию наблюдали в работе
[7] при формировании последовательных полу-
ВПС ПУ/полибутилметакрилат (ПБМА), когда
проходила полимеризации набухшего в ПУ бутил-
метакрилата (БМА). ПУ предварительно получа-
ли сшиванием ТМП макродиизоцианата на осно-
ве олигопропиленгликоля с разной ММ  и толу-
илендиизоцианата. Увеличение приведенной ско-
рости полимеризации авторы связали с ограни-
чением свободного пространства, что подобно
клеточному эффекту. Противоположный эффект
влияния ММ  олигоэфирного блока на приведен-
ную скорость полимеризации БМА (она росла
при уменьшении ММ олигодиола) в одновремен-
ных ВПС такого же состава описан в работе [16].
Снижение скорости полимеризации авторы объя-
снили увеличением вязкости системы за счет воз-
растания скорости уретанообразования в ряду ММ
от 2000 до 500. При таком увеличении вязкости
эффективность инициирования , по-видимому,
не меняется, но уменьшается скорость обрыва це-
пи в результате снижения подвижности макрора-
дикалов ПБМА.

Для установления влияния состава полу-
ВПС на процесс ее формирования исследованы
смеси при соотношении ПУ/ПММА, равном 30/
70, 20/80 и 10/90 % мас. с ПУ на основе ОДА-1500.
Кинетические данные образования ПУ и ПММА
для этих систем приведены на рис. 4–5 и в табл. 2.

Из рис. 4 видно, что с ростом содержания ММА
в смеси скорость обеих реакций падает, наблюда-
ется тенденция к снижению и константы скоро-
сти уретанообразования, как и для смеси ПУ/ПС,
изученной нами в работе [17]. Падение скорости
реакции образования ПУ вызвано разбавлени-
ем системы, которое приводит к падению концен-
трации реагирующих веществ, а некоторое сни-
жение константы скорости реакции связано с уме-
ньшением доли ассоциатов гидроксилсодержаще-
го сшивателя. Реакционная способность этих ассо-
циатов благодаря росту основности атома кисло-
рода ОН-групп [18, 19] выше отдельных молекул
спирта, а их количество определяется концент-
рацией последнего. С разбавлением смеси ММА
количество ассоциатов уменьшается и падает КПУ.

Падение скорости полимеризации с увели-
чением концентрации ММА сопровождается уве-
личением индукционного  периода и уменьшени-
ем степени превращения ММА в момент автоус-
корения (табл. 2). Приведенная скорость (рис. 5)
также закономерно снижается с ростом содержа-
ния ММА, при этом увеличивается время дос-
тижения  ее максимального значения.

Подобное поведение исследуемых систем
закономерно: уменьшение скорости образова-
ния ПУ в смеси с увеличением содержания ММА
связано с разбавлением системы мономером, а па-
дение скорости полимеризации — со снижением
вязкости исходных систем и уменьшением тем-

Т а б л и ц а  2
Кинетические параметры образования ПММА и ПУ
на основе ОДА-1500 в полу-ВПС различного состава

ПУ/ПММА,
% мас.

КПУ⋅103,
л/моль⋅мин

t0 ,
мин

α
t1 ,
мин

W max
мин–1

30/70 7.78 65 0.150 123 0.0232
20/80 7.40 90 0.150 154 0.0210
10/90 6.68 120 0.138 200 0.0119

Рис. 4. Кинетические кривые образования ПММА
(1—3 ) и ПУ на основе ОДА-1500 (1’—3’) в смесях
ПУ/ПММА состава 30/70 (1—1’), 20/80 (2—2’) и 10/90
% мас. (3—3’).
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па нарастания вязкости за счет более низкой ско-
рости образования ПУ.

Фазовое разделение. Поскольку химические
реакции образования компонентов смеси сопро-
вождаются фазовым разделением, параллельно
с ними этот процесс изучали методом светорас-
сеяния. Известно, что независимо от механизма ин-
дуцированного реакцией фазового разделения
(нуклеационного или спинодального) переход си-
стемы от однофазного к двухфазному состоянию
сопровождается изломом на зависимости интен-
сивности светорассеяния I от времени реакции t.
По этому излому определяют время начала фа-
зового разделения. Если в процессе реакции фа-
зовое разделение происходит по механизму спи-
нодального распада, то зависимость I = f(t) на на-
чальных стадиях описывается соотношением [20]:

I = I0exp [2R (q)]t  , (1)
где R(q) — фактор усиления, характеризующий
скорость нарастания флуктуаций концентрации
при фазовом разделении;  q — волновое число (q =
=(4π/λ)sin(θ/2)), где λ – длина волны света в
среде, θ – угол рассеяния).

При механизме нуклеации и роста, а также
при спинодальном механизме фазового разделе-
ния на поздних стадиях, когда происходит рас-
пад спинодальных структур, зависимость интен-
сивности светорассеяния от времени описыва-
ется  соотношением [21, 22]:

I ~  (t – t0)β , (2)

где t0 — время начала  фазового разделения.
Согласно уравнениям (1) и (2) зависимости

lnI =  f(t) и lnI = f[ln(t – t0)] должны быть прямоли-
нейными с наклонами 2R(q) и β соответственно.

Для изученных нами смесей ПУ/ПММА
состава 30/70 % мас., в которых ПУ образован
на основе олигоэфиров с разной ММ, зависимо-
сти lnI =  f(t) и lnI =  f[ln(t – t0)] приведены на рис.
6. Как видно из рис. 6, а прямолинейные участ-
ки на зависимости lnI = f(t), свидетельствующие
о спинодальном механизме фазового разделения,
наблюдаются только на более поздних стадиях.
На ранних стадиях такие линейные зависимости
отсутствуют. В то же время два прямолинейных

Рис. 5. Временная зависимость приведенной скорости
полимеризации ММА в смесях ПУ/ПММА с ОДА-
1500 состава 30/70 (1), 20/80 (2) и 10/90 % мас. (3).

Рис. 6. Зависимость lnI =  f(t) (a) и lnI =  f[ln(t – t0)] (б)
для смеси ПУ/ПММА состава 30/70 % мас. с ОДА-800
(1), ОДА-1500 (2) и ОДА-2500 (3). Для наглядности
кривые разнесены по оси ординат.
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участка (на ранних и поздних стадиях фазово-
го разделения) имеются на зависимости lnI =
f[ln(t – t0)] (рис. 6, б). Это свидетельствует о том,
что на этих стадиях фазовое разделение описы-
вается соотношениями, справедливыми для нук-
леационного механизма фазового разделения. По-
скольку смесь ПУ/ПММА — это система с вер-
хней критической температурой смешения (ВКТС)
[11], а состав ее (30/70 % мас.) далек от критичес-
кого, то в процессе реакций на первой стадии она
пересекает бинодаль, входя в метастабильную об-
ласть, где фазовое разделение осуществляется по
механизму нуклеации и роста. На второй стадии,
когда система пересекает спинодаль, входя в об-
ласть неустойчивых состояний, фазовое разделе-
ние происходит по механизму спинодального
распада [23]. Прямолинейные зависимости lnI =
= f[(t – t0)] и lnI =  f(t) на этой стадии могут свиде-
тельствовать о наложении двух механизмов фа-
зового разделения — нуклеационного и спинода-
льного. Так как процесс нуклеации и роста про-
исходит существенно медленнее спинодального
распада [24], скорость нарастания интенсивнос-
ти светорассеяния на первой стадии будет мень-
ше, чем на второй, о чем и свидетельствуют дан-
ные рис. 6, а.

Отметим, что две стадии фазового разделения
наблюдались ранее при получении полу-ВПС на
основе ПУ и ПС [25], ПБМА и сополимера сти-
рола с дивинилбензолом [26], при формировании
in situ смеси линейных полимеров ПУ и ПММА
при некритических составах и разном содержа-
нии инициатора  [27], а также в бинарных смесях
готовых полимеров поликарбоната с ПММА [28],
ненаполненных и наполненных разными напол-
нителями смесях поливинилацетата с ПММА [29].
Переход от нуклеационного к спинодальному ме-

ханизму фазового разделения в полимеризую-
щейся системе, состоящей из смеси диглициди-
лового эфира бисфенола А с сополимером акри-
лонитрила и бутадиена с концевыми карбокси-
льными группами с использованием в качестве
отвердителя метилендианилина (система с ВКТС),
исследовали и авторы работы [30]. Такой пере-
ход фазового разделения из метастабильной об-
ласти в нестабильную, авторы назвали вызван-
ным нуклеацией спинодальным распадом.

Параметры фазового разделения для смеси
ПУ/ПММА состава 30/70 % мас. в зависимости
от ММ  олигоэфирного блока приведены в табл.
3. Видно, что чем больше ММ  олигоэфирного
блока, тем быстрее происходит фазовое разделе-
ние (уменьшается время начала этого процесса и
увеличиваeтся его скорость (возрастают величи-
ны 2R(q) и β)).

Из кинетических кривых образования ком-
понентов в смесях ПУ/ПММА (рис. 2) определе-
ны степени превращения α в начале фазового раз-
деления, на основании которых рассчитаны со-
отношение ПУ/ПММА и доли ПУ и ПММА (w)
в полимерных смесях в этот момент по формуле:

wПУ =  
αПУPПУ

αПУPПУ + αПММАPПММА
 , (3)

где PПУ и PПММА — массовые доли исходных
мономерных компонентов в реакционной сме-
си, wПММА =1 – wПУ.

Эти данные также представлены в табл. 3.
Видно, что фазовое разделение начинается на
самых ранних стадиях реакций полиприсоеди-
нения и полимеризации (до автоускорения), ког-
да степени превращения компонентов очень ма-
лы. При этом время начала фазового разделе-
ния, степень конверсии компонентов и соотно-

Т а б л и ц а  3
Параметры фазового разделения полу-ВПС ПУ/ПММА состава 30/70 % мас.

ММ  блока ПУ t0, мин β1 β2
2R (q)⋅103 *,

с–1
Степень превращения **, %

ПУ/ПММА **
ПУ ПММА

  800 55.0 1.90 2.62 0.83 10.0 11.0 0.29/0.71
1500 17.5 1.91 3.01 0.84   1.7   4.0 0.15/0.85
2500 12.5 2.06 4.00 1.28   0.8   2.5 0.12/0.88

* 2-й участок; ** в начале фазового разделения.
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шение сформированных продуктов уменьшают-
ся, а скорости фазового разделения повышаются
с увеличением ММ  олигоэфира как на ранних
(нуклеация и рост), так и промежуточных (нук-
леация + спинодальный распад) стадиях фазово-
го разделения. Увеличение скорости фазового раз-
деления с увеличением ММ  олигоэфирного бло-
ка ПУ может быть связано с увеличением скоро-
сти реакции полимеризации (рис. 1 и 2), в резуль-
тате чего раньше достигаются ММ  образующе-
гося ПММА, при которых наступает несовмес-
тимость компонентов, а следовательно, раньше
начинается фазовое разделение и увеличивается
его скорость.

Для смесей ПУ/ПММА разного состава с
ПУ на основе ОДА-1500 зависимости lnI =  f(t)
и lnI =  f[ln(t – t0)] приведены на рис. 7, а парамет-
ры фазового разделения, соотношение ПУ/ПММА
и доли ПУ и ПММА в начале фазового разделе-
ния — в табл. 4. Из рис. 7 видно, что характер
фазового разделения в смесях ПУ/ПММА раз-
ного состава аналогичен таковому в смесях ПУ/
ПММА с разной ММ  олигоэфирного блока ПУ
(рис. 6), то есть имеется один прямолинейный уча-
сток (на второй стадии) на  зависимостях lnI  =
=  f(t) (рис. 7, а) и два прямолинейных участка
(на первой и второй стадии) на зависимостях lnI =
=  f[ln(t – t0)] (рис. 7, б). Их, вероятно, можно трак-
товать таким же образом, как и раньше, а имен-
но: на первой стадии фазовое разделение проте-
кает по механизму нуклеации и роста, а на вто-
рой — по смешанному, то есть с наложением двух
механизмов — спинодального и нуклеационного.

Из табл. 4, где приведены параметры фазо-
вого разделения для смеси ПУ/ПММА в зависи-
мости от ее состава, следует, что увеличение содер-
жания ПММА в смеси приводит к торможению
процесса фазового разделения (время его начала

увеличивается, а скорость уменьшается). Это со-
гласуется с результатами исследования кинетики
образования компонентов в смесях, в соответст-
вии с которыми скорости реакций образования
как ПУ, так и ПММА уменьшаются при увели-

Рис. 7. Зависимость lnI = f(t) (а) и lnI = f[ln(t – t0)] (б)
для смесей ПУ/ПММА с ОДА-1500 состава 30/70 (1),
20/80 (2) и 10/90 % мас. (3). Для наглядности кривые
разнесены по оси ординат.
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Т  а б л и ц а  4
Параметры фазового разделения полу-ВПС ПУ/ПММА  с ОДА-1500

ПУ/ПММА,
% мас. t0, мин β1 β2

2R (q)⋅103,∗

с–1

Степень превращения **, %
ПУ/ПММА **

ПУ ПММА

30/70 17.5 1.91 3.01 0.84 1.7 4.0 0.15/0.85
20/80 35.0 1.44 2.33 0.60 2.9 5.7 0.11/0.89
10/90 50.0 1.30 2.20 0.45 1.6 5.5 0.03/0.97

* 2-й участок; ** в начале фазового разделения.
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чении содержания ПММА в системе (рис. 4, табл.
2). Уменьшается и соотношение сформирован-
ных компонентов в начале фазового разделения,
несмотря на отсутствие симбатности в изменении
их степеней превращения с увеличением со-
держания ММА в исходных смесях (табл. 4).

Морфология. Изменение скорости фазового
разделения как в смесях ПУ/ПММА с разной ММ
олигоэфирного блока ПУ, так и при изменении
состава смеси ПУ/ПММА с ПУ на основе ОДА-
1500, должно сказаться на их морфологии. На
рис. 8 и 9 представлены микрофотографии изу-
ченных смесей, полученные с помощью оптичес-
кой микроскопии. Из рис. 8 видно, как изменя-
ется структура конечных продуктов с изменени-
ем ММ  олигоэфирного блока ПУ. Так, для сме-
си ПММА с ПУ на основе ОДА-800 наблюдают-
ся мелкие спинодальные структуры (рис. 8, а). С
увеличением ММ  олигоэфирного блока ПУ раз-
меры этих структур увеличиваются (рис. 8, б,в).
Такое изменение размеров спинодальных стру-
ктур может быть объяснено тем, что фазовое раз-
деление начинается и проходит на ранних ста-
диях реакций (до автоускорения реакции поли-
меризации ММА) (рис. 2), где скорость фазово-
го разделения больше скорости химических ре-
акций. Известно [27, 31], что в этих случаях фазо-
вое разделение заканчивается до структурного
замораживания в результате гелеобразования
или застекловывания системы. Поскольку соста-
вы изучаемых смесей не критические, то в этих
случаях в процессе реакций система, пересекая
бинодаль, сначала входит в метастабильную об-
ласть фазовой диаграммы с образованием капе-
льной структуры, а затем — в область неустой-
чивых состояний с формированием непрерыв-

ной взаимосвязанной структуры с дальнейшим
распадом спинодальных структур.

В смеси ПУ/ПММА с ПУ на основе ОДА-
800 фазовое разделение начинается существен-
но позже и протекает медленнее, чем в смесях с
ПУ на основе ОДА-1500 и ОДА-2500 (рис. 6, а
и табл. 3). В результате этого в первой смеси про-
исходит замораживание структур, образован-
ных на стадии спинодального распада. Для сме-
сей с ПУ на основе ОДА-1500 и ОДА-2500 фазо-
вое разделение происходит быстрее и проходит до
более глубоких стадий, вследствие чего размеры
спинодальных структур увеличиваются с возмо-
жным их разрушением и образованием домен-
ной структуры на последних стадиях формиро-
вания [22, 32, 33].

Из микрофотографий структуры смесей ПУ/
ПММА разного состава (рис. 9) видно, что при
увеличении содержания ПММА в смеси от 70 до
80 % мас. (рис. 9, а,б) формируются домены с ме-
ньшими размерами как результат замедления
процесса фазового разделения (рис. 7, а, табл. 4).
Еще меньшая скорость фазового разделения и
скорость образования компонентов наблюдает-
ся для смеси ПУ/ПММА состава 10/90 % мас. Для
этого состава характерна и некоторая глобуляр-
ная структура (рис. 9, в). Причиной этого может
быть то, что данный состав смеси далек от кри-
тического и формирующиеся на промежуточных
стадиях фазового разделения спинодальные стру-
ктуры при дальнейшем протекании реакции раз-
рушаются с образованием сферических частиц,
как это наблюдали в работах [34, 35]. Наличие
же спинодальных структур в смесях с таким ма-
лым содержанием одного из компонентов, веро-
ятно, можно обнаружить лишь методом элект-

                      а                                            б                                         в
Рис. 8. Микрофотографии сформированной in situ смеси ПУ/ПММА состава 30/70 % мас.

с ОДА-800 (а), ОДА-1500 (б) и ОДА-2500 (в).
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ронной микроскопии. По крайней мере, авторы
работы [4] получали прозрачные образцы смеси
ПУ/ПММА состава 5.6/94.4 % мас., в которых ме-
тодом трансмиссионной электронной микро-
скопии наблюдали очень мелкие спинодальные
структуры. По-видимому, для более корректной
интерпретации данных рис. 9, в необходимо про-
водить дополнительные исследования струк-
туры смесей на промежуточных стадиях фазо-
вого разделения.

ВЫВОДЫ . Изучены процессы формирова-
ния  in situ полу-ВПС на основе линейного ПММА
и сетчатого ПУ с разной ММ  олигоэфирного
блока (олигодиэтиленгликольадипината с ММ
800, 1500 и 2500), а также при разном соотноше-
нии исходных компонентов смесей ПУ/ПММА
с ПУ на основе ОДА-1500. Исследована кине-
тика одновременно протекающих реакций, ин-
дуцированное ими фазовое разделение и мор-
фологические структуры конечных продуктов.
Установлено, что с увеличением ММ  олигоэфи-
ра растет скорость полимеризации и снижается
скорость образования ПУ. При этом уменьшает-
ся время начала автоускорения реакции полиме-
ризации и достижения ее максимальной скорос-
ти, а также степени превращения ММА в начале
автоускорения. Эти эффекты обусловлены повы-
шением вязкости исходных смесей ПУ/ПММА.
Увеличение ММ олигоэфирного блока ПУ приво-
дит к уменьшению времени начала фазового раз-
деления, степени превращения компонентов и их
соотношения в начале фазового разделения. При
этом фазовое разделение начинается на самых
ранних стадиях реакций и происходит по двум
механизмам: на первой стадии по механизму нук-
леации и роста, а на второй — по смешанному

(нуклеации и роста и спинодальному). Увеличе-
ние скорости фазового разделения с увеличением
ММ олигоэфира приводит к формированию фа-
зоразделенных структур с бo, льшими размерами.

В смесях ПУ/ПММА разного состава с уве-
личением содержания ПММА уменьшаются ско-
рости обеих реакций, увеличивается время нача-
ла автоускорения и достижения максимальной
скорости полимеризации ММА и уменьшаются
степени превращения ММА в начале автоуско-
рения. Уменьшение скоростей обусловлено раз-
бавлением системы и уменьшением вязкости ис-
ходных смесей.

Как и в первом случае, фазовое разделение
происходит по двум механизмам, при этом с уве-
личением содержания ПММА время начала фа-
зового разделения увеличивается, а скорости фа-
зового разделения на обеих стадиях уменьшают-
ся, что обусловлено разбавлением системы и свя-
занным с ним уменьшением вязкости исходных
смесей. Это приводит к тому, что размеры фазо-
разделенных структур уменьшаются с увеличе-
нием содержания ПММА в смесях.

Авторы благодарят А.Е.Нестерова за поле-
зное  обсуждение  результатов  работы.

РЕЗЮМЕ. Вивчено процеси формування in situ
напів-ВПС на основі лінійного поліметилметакрила-
ту (ПММА) і сітчастого поліуретану (ПУ) з різною мо-
лекулярною масою (ММ) олігоефірного блока (оліго-
діетиленглікольадипінату (ОДА) з ММ  800, 1500 і
2500), а також при різному співвідношенні вихідних
компонентів сумішей ПУ/ПММА на основі ОДА-1500.
Досліджено кінетику одночасних реакцій, індукова-
ний ними фазовий поділ і морфологічні структури
кінцевих продуктів. Показано, що зі збільшенням ММ
ОДА зростає швидкість полімеризації і знижується

                      а                                            б                                         в
Рис. 9. Микрофотографии сформированных in situ смесей ПУ/ПММА состава 30/70 (а),

20/80 (б) и 10/90 % мас. (в) с ОДА-1500.
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швидкість утворення ПУ. При цьому пришвидшує-
ться процес фазового поділу, в результаті чого форму-
ються фазовоподілені структури більшого розміру. В
сумішах ПУ/ПММА різного складу зі збільшенням
вмісту ПММА швидкість обох реакцій зменшується
і процес фазового поділу уповільнюється, що приводить
до утворення дрібніших фазовоподілених структур.

SUMMARY. The process of the in situ formation
of a semi-IPN based on linear poly(methyl methacrylate)
(PMMA) and cross-linked polyurethane (PU) with diffe-
rent molecular mass (MM) of oligoester block (oligo-
diethylene adipate (ODA) with MM of 800, 1500 and
2500) has been studied. The PMMA/PU blends based
on ODA-1500 with different ratio of the initial compo-
nents have been studied too. Kinetics of the simultaneous
reactions, phase separation induced by these reactions
and morphology of final products were investigated. It
has been shown that the increase of MM of ODA results
in growth of polymerization rate and decrease of PU
formation rate. In this case the process of phase separa-
tion accelerates and as a result the phase-separated struc-
tures with greater sizes are formed. In the PMMA/PU
blends with different ratio of components the increase
of PMMA amount leads to the decrease of rates of both
reactions and to the delay of phase separation resulting
in the smaller phase-separated structures.
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