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Ïðîçðà÷íûå ïîëèìåðû è êîìïîçèöèîííûå
ìàòåðèàëû íà èõ îñíîâå øèðîêî èñïîëüçóþò
â ñîâðåìåííîì ïðèáîðîñòðîåíèè. Íåñìîòðÿ íà
íåäîñòàòêè, îáóñëîâëåííûå ïðèðîäîé ïîëèìåð-
íîé ìàòðèöû, êîìïîçèöèè èìåþò ðÿä ïðåèìó-
ùåñòâ – ýòî òåõíîëîãè÷íîñòü, íèçêàÿ ñòîèìîñòü,
ïðîñòîòà ìîäèôèêàöèè è ò.ä. Ýêñïëóàòàöèîííûå
âîçìîæíîñòè êîìïîçèöèé çàâèñÿò îò óñòîé÷èâî-
ñòè ìàòåðèàëîâ ê ðàçëè÷íûì âíåøíèì âîçäåé-
ñòâèÿì. Âàæíóþ ðîëü èãðàåò âåëè÷èíà ìîëåêóëÿð-
íîé ìàññû ïîëèìåðà, ñ åå ðîñòîì â îïðåäåëåííûõ
ïðåäåëàõ ïðî÷íîñòü ìàòåðèàëîâ óâåëè÷èâàåòñÿ.
Ìîäèôèêàòîðû íåîäíîçíà÷íî âëèÿþò íà âåëè÷è-
íó ìîëåêóëÿðíîé ìàññû è õàðàêòåð åå ðàñïðå-
äåëåíèÿ, à ñëåäîâàòåëüíî, è íà óñòîé÷èâîñòü
ìàòåðèàëîâ.

Íàìè èññëåäîâàíû âëèÿíèÿ äîáàâîê ñîëåé
s-, p- è f-ìåòàëëîâ â ìåòèëìåòàêðèëàò, òåìïå-
ðàòóðû ïîëèìåðèçàöèè ñîñòàâîâ è ïðèðîäû
èíèöèàòîðîâ íà âåëè÷èíó ìîëåêóëÿðíîé ìàññû
îáðàçóþùåãîñÿ ïîëèìåòèëìåòàêðèëàòà. Â ìå-
òèëìåòàêðèëàòå ðàñòâîðÿëè òðèôòîðàöåòàòû
ëèòèÿ, ñâèíöà è åâðîïèÿ. Âûáîð ñîëåé îáóñëîâ-
ëåí îðèãèíàëüíûìè ñâîéñòâàìè îáðàçóþùèõñÿ
ïîñëå ïîëèìåðèçàöèè êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðè-
àëîâ, íàïðèìåð: ÏÌÌÀ : Li(I) – äîñòàòî÷íî õîðî-
øî ïðîâîäèò ýëåêòðè÷åñêèé òîê; ÏÌÌÀ : Pb(II) –
îñëàáëÿåò ðàäèàöèîííîå èçëó÷åíèå; ÏÌÌÀ: ÐÇÝ
(íàïðèìåð, Eu(III)) – èíòåíñèâíî ëþìèíåñöèðó-
þò [1].

Ïîëèìåðíûå ìàòåðèàëû ïîëó÷àëè â çàïàÿí-
íûõ ñòåêëÿííûõ àìïóëàõ áëî÷íîé òåðìè÷åñêîé
ïîëèìåðèçàöèåé ðàñòâîðîâ òðèôòîðàöåòàòîâ
ìåòàëëîâ â ìåòèëìåòàêðèëàòå â ïðèñóòñòâèè
èíèöèàòîðîâ ïåðåêèñè áåíçîèëà èëè äèíèòðèëà
àçîäèèçîìàñëÿíîé êèñëîòû (ÄÀÊ) [2]. Êîíöåíòðà-
öèþ ñîëåé â ìîíîìåðå èçìåíÿëè äî 2.80 ìîëü/ë.

ÏÌÌÀ âûäåëÿëè èç êîìïîçèöèîííûõ ìàòå-
ðèàëîâ ïî ìåòîäèêå [3] äâîéíîé î÷èñòêîé â
õëîðîôîðìå è àöåòîíå. Ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó
ÏÌÌÀ îïðåäåëÿëè âèñêîçèìåòðè÷åñêè (ðàñòâî-
ðèòåëü õëîðîôîðì, Ê = 4.8 × 10–5; α = 0.80;
Ò = 20 îÑ) [4].

Ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà ÏÌÌÀ, ïðè ïðî÷èõ îäè-
íàêîâûõ óñëîâèÿõ, óâåëè÷èâàåòñÿ â ðÿäó ìàòåðè-
àëîâ ÏÌÌÀ : Eu(III) – ÏÌÌÀ : Pb(II) – ÏÌÌÀ :
Li(I). Â óêàçàííîì ðÿäó ïîíèæàåòñÿ êîîðäèíàöè-
îííîå ÷èñëî îáðàçóþùåãî òðèôòîðàöåòàò êàòè-

îíà, óìåíüøàåòñÿ ñêëîííîñòü ñîëåé ê àãðåãàöèè,
ïîíèæàåòñÿ êîíöåíòðàöèÿ àêòèâíî îáðàçóþùèõ
âîäîðîäíûå ñâÿçè àòîìîâ ôòîðà. Óêàçàííîå äåé-
ñòâèå ïðèâåäåííûõ ôàêòîðîâ, íà íàø âçãëÿä, ñïî-
ñîáñòâóåò îáðàçîâàíèþ ñîëÿìè ìåíåå îáúåìíûõ
è ìåíåå óñòîé÷èâûõ ñîëüâàòíûõ îáîëî÷åê, â ðå-
çóëüòàòå ÷åãî ïîíèæàåòñÿ âëèÿíèå ñîëåé íà ïðî-
öåññ ïîëèìåðèçàöèè.

Õîä êîíöåíòðàöèîííûõ êðèâûõ ðàçëè÷åí, îä-
íàêî äëÿ âñåõ ñèñòåì íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå
ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ÏÌÌÀ ñ óâåëè÷åíèåì êîí-
öåíòðàöèè ñîëè â êîìïîçèöèîííîì ìàòåðèàëå
(ðèñ. 1–3). Ñðåäè ïðè÷èí, îïðåäåëÿþùèõ õàðàê-
òåð èçìåíåíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ìàññû, îòìåòèì
ñëåäóþùèå: óâåëè÷åíèå äîëè âîâëå÷åííîãî
â ïðîöåññ ñîëüâàòàöèè ìîíîìåðà ñ ðîñòîì êîí-
öåíòðàöèè ñîëè; ðàçëè÷íàÿ óñòîé÷èâîñòü è ðàç-
ìåð îáðàçóþùèõñÿ ñîëüâàòíûõ îáîëî÷åê èç-çà
ðàçíîé êîìïëåêñîîáðàçóþùåé ñïîñîáíîñòè êà-
òèîíîâ; ïîâûøåíèå âåðîÿòíîñòè îáðûâà ïîëè-
ìåðíîé öåïè íà ÷àñòèöàõ ìîäèôèêàòîðà ñ ðîñ-
òîì èõ êîíöåíòðàöèè è ò.ä.

Òðèôòîðàöåòàò åâðîïèÿ, êàê íàèáîëåå àêòèâ-
íî ñîëüâàòèðóåìûé ìîäèôèêàòîð, îêàçûâàåò
íàèáîëüøåå âëèÿíèå íà ïðîöåññ ïîëèìåðèçàöèè.
Ðàñòâîðåíèå íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâ ýòîé ñîëè
â ìîíîìåðå ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ìîëåêóëÿð-
íîé ìàññû ïîëèìåðà. Óìåíüøåíèå ìîëåêóëÿð-
íîé ìàññû áîëåå çàìåòíî â îáëàñòè íèçêèõ è
ñðåäíèõ êîíöåíòðàöèé ñîëè. Ïðè óâåëè÷åíèè
êîíöåíòðàöèè ñîëè ñâåðõ ~0.30 ìîëü/ë âëèÿíèå
êîíöåíòðàöèîííîãî ôàêòîðà ïðàêòè÷åñêè íå ñêà-
çûâàåòñÿ. Âåëè÷èíà ñíèæåíèÿ ìîëåêóëÿðíîé
ìàññû ÏÌÌÀ â óêàçàííîì êîíöåíòðàöèîííîì
èíòåðâàëå ñîëè óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïå-
ðàòóðû ïîëèìåðèçàöèè îáðàçöîâ (ðèñ. 1). Íà-
áëþäàåìûå èçìåíåíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ìàññû,
âåðîÿòíî, ñâÿçàíû ñ èçìåíåíèåì ñòðóêòóðû ìî-
äèôèêàòîðà â ðàñòâîðå ìîíîìåðà è â ïîëèìåðå.
Â ðàáîòå [5] óêàçàíî íà ñêëîííîñòü òðèôòîðàöåòà-
òîâ ìåòàëëîâ ê äèìåðèçàöèè, à ïðè âûñîêèõ êîí-
öåíòðàöèÿõ ñîëåé – ê îáðàçîâàíèþ áîëåå ñëîæ-
íûõ àãðåãàòîâ. Â íåâîäíûõ ðàñòâîðàõ âåðîÿòíîñòü
àãðåãàöèè ñîëåé âîçðàñòàåò, õîòÿ, íà íàø âçãëÿä,
åå ñòåïåíü â ðàññìàòðèâàåìûõ ñèñòåìàõ íåçíà-
÷èòåëüíà [6]. Ïðîòåêàþùèå àãðåãàöèîííûå ïðî-
öåññû îáóñëîâëèâàþò ðàçëè÷èÿ â ñîñòîÿíèè ìî-
äèôèêàòîðîâ â ðàñòâîðå ìîíîìåðà è â ïîëèìåðå,
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ò.å. ðàçëè÷èÿ â êîëè÷åñòâå åãî ÷àñòèö è èõ ðàç-
ìåðå, ïðè ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèè è ðàçíîé
òåìïåðàòóðå. Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû óâåëè÷è-
âàåòñÿ âåðîÿòíîñòü ïðîöåññîâ äåçàãðåãàöèè
ñîëè, ïåðåñòðàèâàåòñÿ ñîëüâàòíàÿ îáîëî÷êà.
Ïåðâîå ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ êîëè÷åñòâà ÷àñ-
òèö ìîäèôèêàòîðà â ïîëèìåðèçóåìîé ñèñòåìå,
âòîðîå – ê èçìåíåíèþ äîëè ìîíîìåðà, íå ó÷à-
ñòâóþùåãî â ñîëüâàòàöèè ñîëè.

Ïî ñðàâíåíèþ ñ òðèôòîðàöåòàòîì åâðîïèÿ,
òðèôòîðàöåòàò ñâèíöà îêàçûâàåò áîëåå ñëàáîå
âëèÿíèå íà ìîíîìåð, ÷òî îáóñëîâëèâàåò åãî ìåíü-
øåå âëèÿíèå íà ïðîòåêàíèå ïðîöåññà ïîëèìå-
ðèçàöèè. Ïðè êîíöåíòðàöèè ìîäèôèêàòîðà äî
~1,0 ìîëü/ë íàáëþäàåòñÿ íåçíà÷èòåëüíîå óìåíü-
øåíèå ìîëåêóëÿðíîé ìàññû è òîëüêî ïðè äàëü-
íåéøåì óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè ñîëè âëèÿ-
íèå íà ïðîöåññ ïîëèìåðèçàöèè óñèëèâàåòñÿ,
ïðîèñõîäèò áîëåå ñóùåñòâåííîå ïîíèæåíèå ìî-
ëåêóëÿðíîé ìàññû ÏÌÌÀ (ðèñ. 2). Äëÿ òðèôòîð-
àöåòàòà ëèòèÿ, êàê è â ïðåäûäóùèõ ñëó÷àÿõ, õîä
çàâèñèìîñòè ìîæíî îáúÿñíèòü, ðàññìàòðèâàÿ
âçàèìîäåéñòâèå ìîíîìåðà è ïîëèìåðà ñ ìîäèôè-

êàòîðîì, ó÷èòûâàÿ áîëåå ñëàáóþ ñêëîííîñòü òðèô-
òîðàöåòàòà ëèòèÿ ê ñîëüâàòàöèè ìîëåêó-
ëàìè ìîíîìåðà (ðèñ. 3).

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû ìîëåêóëÿðíîé ìàññû
ÏÌÌÀ îò êîíöåíòðàöèè òðèôòîðàöåòàòà ëèòèÿ,

èíèöèàòîð ÄÀÊ, òåìïåðàòóðà 70 îÑ

Èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ òåìïåðàòóðû ïîëèìå-
ðèçàöèè ÌÌÀ, ìîäèôèöèðîâàííîãî òðèôòîð-
àöåòàòîì åâðîïèÿ íà âåëè÷èíó ìîëåêóëÿðíîé
ìàññû îáðàçóþùåãîñÿ ïîëèìåðà ïîêàçàëî, ÷òî
ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ïîëèìåðèçàöèè
íàáëþäàåòñÿ îáùåå ïîíèæåíèå ìîëåêóëÿðíîé
ìàññû ÏÌÌÀ íåçàâèñèìî îò êîíöåíòðàöèè ñîëè.
Ó îáðàçöîâ ÏÌÌÀ, ñîäåðæàùèõ 0.50 è 0.80 ìîëü/ë
òðèôòîðàöåòàòà åâðîïèÿ, ïîëó÷åííûõ â ïðèñóò-
ñòâèè ÄÀÊ ïðè òåìïåðàòóðå 75 îÑ, ìîëåêóëÿð-
íàÿ ìàññà ÏÌÌÀ ñîîòâåòñòâåííî ðàâíà 1.40×106

è 1.36×106, à ó îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè òåìïå-
ðàòóðå 85 îÑ, – 1.03×106 è 0.85×106. Íà ðèñóíêå 4
ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû ìîëåêó-
ëÿðíîé ìàññû ÏÌÌÀ, ñîäåðæàùåãî 0.50 ìîëü/ë
òðèôòîðàöåòàòà åâðîïèÿ, ïîëó÷åííîãî ïðè ðàç-
ëè÷íîé òåìïåðàòóðå â ïðèñóòñòâèè ÄÀÊ (y = 4.5
– 0.041x; r = –0.996). Ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà ëèíåé-
íî ïîíèæàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû.
Çàâèñèìîñòü àíàëîãè÷íà òàêîâîé â âûáðàííîì
òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå äëÿ íåìîäèôèöèðî-
âàííîãî ÏÌÌÀ [7], îäíàêî íàõîäèòñÿ â îáëàñòè
áîëåå âûñîêèõ ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ, ÷òî ìîæíî
îáúÿñíèòü ðàçëè÷íûìè óñëîâèÿìè ïîëèìåðèçà-
öèè. Óâåëè÷åíèå ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ïðè ïî-
íèæåíèè òåìïåðàòóðû ïîëèìåðèçàöèè, êàê è â

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòè âåëè÷èíû ìîëåêóëÿðíîé ìàññû
ÏÌÌÀ îò êîíöåíòðàöèè òðèôòîðàöåòàòà åâðîïèÿ

äëÿ ñëåäóþùèõ ñåðèé îáðàçöîâ:
1 – ÏÌÌÀ : Eu; ÏÁ; Ò = 75 îÑ; 2 – ÏÌÌÀ : Eu; ÏÁ;

Ò = 60 îÑ; 3 – ÏÌÌÀ : Eu; ÄÀÊ; Ò = 85 îÑ;
4 – ÏÌÌÀ : Eu; ÄÀÊ; Ò = 75 îÑ

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ÏÌÌÀ
îò êîíöåíòðàöèè òðèôòîðàöåòàòà ñâèíöà,

èíèöèàòîð ÄÀÊ, òåìïåðàòóðà 70 îÑ
Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû ìîëåêóëÿðíîé ìàññû

ÏÌÌÀ îò òåìïåðàòóðû

Âëèÿíèå ñîëåé ìåòàëëîâ íà âåëè÷èíó ìîëåêóëÿðíîé ìàññû...
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ñëó÷àå íåìîäèôèöèðîâàííîãî ÏÌÌÀ, ñâÿçàíî
ñ óìåíüøåíèåì ñêîðîñòè è ïîâûøåíèåì ñòåïåíè
ïîëèìåðèçàöèè. Íàáëþäàåìàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çà-
âèñèìîñòü ñîîòâåòñòâóåò ðàññóæäåíèÿì î âëèÿ-
íèè íà ïðîòåêàíèå ïðîöåññà ïîëèìåðèçàöèè àã-
ðåãàöèîííûõ ïðîöåññîâ è ïðîöåññîâ ñîëüâàòàöèè.

Âåëè÷èíà ìîëåêóëÿðíîé ìàññû çàâèñèò îò
ïðèðîäû èíèöèàòîðà. Ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà
ÏÌÌÀ, âûäåëåííîãî èç îáðàçöîâ, ñèíòåçèðîâàí-
íûõ â ïðèñóòñòâèè ÄÀÊ, çíà÷èòåëüíî âûøå, ÷åì
ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà ÏÌÌÀ, ïîëó÷åííîãî â ïðè-
ñóòñòâèè ïåðåêèñè áåíçîèëà. Íàïðèìåð, ó îáðàç-
öîâ ñ êîíöåíòðàöèåé òðèôòîðàöåòàòà åâðîïèÿ
â ïðåäåëàõ 0.35–0.80 ìîëü/ë â ïåðâîì ñëó÷àå
ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà ñîñòàâëÿåò ~1.40×106,
à âî âòîðîì – ~0.30 × 106. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòà-
òû îáúÿñíÿþòñÿ îáðàçîâàíèåì ìåíüøåãî ÷èñëà

öåíòðîâ çàðîæäåíèÿ ïîëèìåðíûõ öåïåé ïðè ïî-
ëèìåðèçàöèè â ïðèñóòñòâèè â êà÷åñòâå èíèöèà-
òîðà áîëåå óñòîé÷èâîãî â îòëè÷èå îò ïåðåêèñè
áåíçîèëà ÄÀÊ.

Èòàê, â ðàáîòå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëå-
äîâàíèÿ âëèÿíèÿ ðàçëè÷íûõ ôàêòîðîâ íà âåëè-
÷èíó ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ÏÌÌÀ, âûäåëåííîãî
èç ìîäèôèöèðîâàííûõ òðèôòîðàöåòàòàìè åâðî-
ïèÿ, ñâèíöà è ëèòèÿ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèà-
ëîâ. Ñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèå î âëèÿíèè íà âå-
ëè÷èíó ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ÏÌÌÀ è õîä
êîíöåíòðàöèîííûõ çàâèñèìîñòåé ïðîöåññîâ
ñîëüâàòàöèè è àãðåãàöèè ñîëåé. Ïîêàçàíî, ÷òî
ïðîâåäåíèå ïîëèìåðèçàöèè ðàñòâîðîâ â ïðèñóò-
ñòâèè ÄÀÊ è ïðè áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðå ïî-
çâîëÿåò ïîëó÷àòü êîìïîçèöèîííûå ìàòåðèàëû
ñ áîëåå âûñîêîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé ÏÌÌÀ.
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