
бонильных групп повышается з а счет протекания реакций окисления 
олигомера . Эти реакции интенсифицируются б л а г о д а р я ускоренному 
р а с п а д у П В , однако ее р а с п а д ускоряется только в полимеризационной 
системе в присутствии мономера (изопрена) —• активного акцептора 
гидроксильных р а д и к а л о в и кислорода , который образуется при ката ­
литическом распаде П В [11]. 

Д л я оценки влияния соли никеля на рост цепи методом Я М Р 1 H 
б ы л а определена микроструктура олигомеров [12] (см. т а б л и ц у ) . Д л я 
сравнения в таблице приведена микроструктура олигомера , получен­
ного с а зонитрильным инициатором 4 , 4 - а з о - б и с ( 4 - ц и а н п е н т а н о л о м ) . 
В последнем случае д о б а в к а соли никеля не влияет на микроструктуру, 
тогда к а к при инициировании полимеризации П В введение хлористого 
никеля увеличивает с о д е р ж а н и е 1,2-структуры. 

Таким образом, д о б а в к и солей никеля целесообразно использовать 
д л я увеличения начальной скорости полимеризации или д л я направлен­
ного получения олигомеров , с о д е р ж а щ и х повышенное количество к а р ­
боксильных групп. 
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О Д Н О Р О Д Н Ы Е И Н Е О Д Н О Р О Д Н Ы Е ПО СОСТАВУ СМЕСИ 
П О Л И В И Н И Л И Д Е Н Ф Т О Р И Д — П О Л И М Е Т И Л М Е Т А К Р И Л А Т 

Н. П. Супрун, О. В. Романкевич, В. Е. Вишневский, В. В. Анохин 

П о л и м е р н ы е смеси все ш и р е используются в р а з л и ч н ы х о т р а с л я х на­
родного хозяйства . В производстве и при э к с п л у а т а ц и и изделий из рас­
п л а в о в смесей полимеров возникает проблема устойчивости их во вре­
мени. Смеси из термодинамически совместимых полимеров обычно 
р а с с м а т р и в а ю т с я неограниченно устойчивыми во времени; однако с пози­
ций термокинетического подхода [1] такие системы в зависимости от 
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условий получения могут быть либо неоднородными по составу либо 
гомогенными. П р и н ц и п и а л ь н ы м отличием неоднородных по составу сме­
сей термодинамически совместимых полимеров с н е з а в е р ш е н н ы м про­
цессом взаимного растворения компонентов от смесей термодинамиче­
ски несовместимых полимеров я в л я е т с я отсутствие м е ж ф а з н о й границы 
в т ермодинамическом смысле этого слова из-за о б р а з о в а н и я достаточно 

Р и с . 1. Д и ф р а к т о г р а м м ы смесей т и п а А(а) и Б(б). С о д е р ж а н и е П М М А в смесях , вес . % : 
У — 0 ; 2 — 10; 3 — 2 0 ; 4 — 3 0 ; 5 — 4 0 ; 6 — 5 0 ; 7 — 6 0 ; 8 — 7 0 ; 9 — 8 0 ; / 0 — 9 0 ; — 100. 

п р о т я ж е н н ы х межкомпонентных слоев, п р е д с т а в л я ю щ и х собой раствор 
одного полимера в другом \2\ 

В данной работе на примере системы поливинилиденфторид—поли-
м е т и л м е т а к р и л а т ( П В Д Ф — П М М А ) , т е р м о д и н а м и ч е с к а я совместимость 
компонентов которой в р а с п л а в е достаточно хорошо изучена (например , 
[ 1 , 3, 4 ] ) , исследовано влияние метода смешения на структуру и свой­
с т в а получаемых композиций. И с п о л ь з о в а н ы П В Д Ф с [ T J ] = 1 , 3 9 в ди-
м е т и л а ц е т а м и д е при 25° и П М М А с |"г|] = 0,28 в бензоле при 30°. Смеси 
п о л у ч а л и механическим смешением п о р о ш к о о б р а з н ы х П В Д Ф и П М М А 
в суспензии с последующим таблетированием и п р о д а в л и в а н и е м через 
к а п и л л я р микровискозиметра М В - 2 (смеси типа А) и смешением ис­
ходных полимеров в общем растворителе ( д и м е т и л ф о р м а м и д е ) с после­
д у ю щ и м его удалением и п р о д а в л и в а н и е м полученных смесей через ка­
п и л л я р МВ-2 (смеси типа Б). Условия п р о д а в л и в а н и я через к а п и л л я р 
М В - 2 следующие : т е м п е р а т у р а 220°, время в ы д е р ж и в а н и я смеси в ре­
з е р в у а р е 10 мин, н а п р я ж е н и е сдвига 2,7•1O 4 П а . Свойства полученных 
смесей изучали методами д и ф р а к ц и и рентгеновских лучей под больши­
ми углами , оптической и поляризационной микроскопии поперечных 
срезов , методом д и ф ф е р е н ц и а л ь н о й сканирующей к а л о р и м е т р и и ( Д С К ) . 

К а к видно из приведенных д и ф р а к т о г р а м м (рис. 1 , а ) , смеси типа 
А при комнатной т е м п е р а т у р е неоднородны по составу во всей области 
концентраций (хотя следует отметить , что н а ч и н а я с с о д е р ж а н и я 
П М М А в смеси 60 % м а к с и м у м ы на д и ф р а к т о г р а м м а х , соответствую­
щ и е П В Д Ф , в ы р а ж е н ы с л а б о ) . В смесях типа Б (рис. 1,6) м а к с и м у м ы 
на д и ф р а к т о г р а м м а х , соответствующие П В Д Ф , п р о я в л я ю т с я только при 
с о д е р ж а н и и его в смесях более 50 % ; при меньшем с о д е р ж а н и и П В Д Ф 
смеси, по д а н н ы м рентгенографического а н а л и з а , п р е д с т а в л я ю т собой 
а м о р ф н ы е системы. С р а в н е н и е д и ф р а к т о г р а м м смесей типа А и типа Б 
(рис. 1 , а и б ) позволяет отметить интересную особенность . К а к извест­
но (например , [5, 6 ] ) , П В Д Ф м о ж е т существовать в трех различных 
кристаллических ф о р м а х : a-, (3- и 7-форме. В исследованных нами об­
р а з ц а х П В Д Ф после п р о д а в л и в а н и я р а с п л а в а через к а п и л л я р М В - 2 к а к 
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исходных гранул , т а к и пленок, полученных растворением полимера в 
д и м е т и л ф о р м а м и д е , кристаллизуются в а -форме (см. рис. 1) . О б р а з о ­
в а н и е а -формы х а р а к т е р н о для кристаллизации П В Д Ф из р а с п л а в а [7]. 
В смесях типа А П В Д Ф кристаллизуется в а -форме во всей о б л а с т и 
составов . В смесях типа Б с введением П М М А происходит изменение 
кристаллической модификации П В Д Ф от а- к у -модификации (рис. 1, б). 
И з м е н е н и е а -модификации исходного П В Д Ф на ^ - м о д и ф и к а ц и ю при 
введении смешением методом Б термодинамически совместимого с ним 

Р и с . 2. С т р у к т у р а п о п е р е ч н о г о с р е з а смеси типа А с с о д е р ж а н и е м П В Д Ф 20 % в п р о х о ­
д я щ е м (а ) и частично п о л я р и з о в а н н о м (б) свете ( Х 6 0 ) . 

П М М А (энтальпия смешения в этой системе отрицательна [1]) н а р я д у 
с д а н н ы м и работ [1 , 3, 4] м о ж е т свидетельствовать о взаимодействии 
м а к р о м о л е к у л П В Д Ф и П М М А на уровне сегментов и, соответственно, 
об образовании в р а с п л а в е однородной смеси П В Д Ф — П М М А . 

Оптическая и п о л я р и з а ц и о н н а я микроскопия поперечных срезов 
смесей обоих типов п о д т в е р ж д а е т данные рентгеноструктурного а н а л и ­
з а . Так , по д а н н ы м поляризационной микроскопии, смеси типа Б опти­
чески прозрачны в о б л а с т и составов 0—50 % П В Д Ф ; в смесях с более 
высоким содержанием П В Д Ф он в ы к р и с т а л л и з о в ы в а е т с я при о х л а ж д е ­
нии р а с п л а в о в до комнатной температуры в виде очень мелких сферо-
литов . Смеси типа А, по д а н н ы м оптической микроскопии, во всей ис­
следованной области концентраций неоднородны по составу, причем не­
которые закономерности , н а б л ю д а е м ы е при формировании ф а з о в о й 
структуры в смесях термодинамически несовместимых полимеров [на­
пример , 8—10], н а б л ю д а ю т с я и д л я исследованных нами неоднородных 
по составу смесей термодинамически совместимых полимеров . Так , при 
м а л о м содержании П В Д Ф в смесях частицы его (в поперечном сече­
нии э к с т р у д а т а смеси) имеют в основном сферическую форму, смена 
дисперсионной среды происходит в области составов 50—60 % П В Д Ф , 
в смесях с большим с о д е р ж а н и е м П В Д Ф частички П М М А имеют вытя­
нутую форму. Т а к а я закономерность изменения структуры н а б л ю д а е т с я 
д л я о б р а з ц о в смесей П М М А и П В Д Ф с соотношением вязкостей рас­
п л а в о в Ц = Т | Э Ф . П М М А / Т 1 Э Ф . П В Д Ф = 4 . Д Л Я сравнения нами были исследова­
ны смеси П В Д Ф — П М М А , полученные методом А, в которых р = 0,4. 
М о р ф о л о г и ч е с к а я структура этих систем отличается от структуры сме­
сей с р = 4 — при м а л ы х с о д е р ж а н и я х П В Д Ф о б р а з у ю т с я частички 
вытянутой формы, при больших с о д е р ж а н и я х П В Д Ф П М М А распреде­
л я е т с я в его среде в виде сферических частиц. Т а к о е изменение вида 
частиц дисперсной ф а з ы в зависимости от соотношения вязкостей рас­
п л а в о в смешиваемых полимеров описано, например , в работе [10] д л я 
термодинамически несовместимых П С и П М М А . 

Исследование неоднородных по составу смесей П В Д Ф — П М М А м е ­
тодом поляризационной микроскопии поперечных срезов п о к а з а л о , что 
з н а ч и т е л ь н а я часть П В Д Ф , распределенного в среде П М М А в виде час­
тиц, находится в аморфном состоянии (см. рис. 2 ) . О б этом свидетель­
ствуют т а к ж е д а н н ы е Д С К (рис. 3 ) , где для смесей типа А с с о д е р ж а ­
нием П В Д Ф 10 и 20 вес. % эндотермического пика п л а в л е н и я П В Д Ф 
на кривых температурной зависимости теплоемкости исходных и о т о ж -
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ж е н н ы х о б р а з ц о в практически не н а б л ю д а е т с я ( о т ж и г исходных об­
р а з ц о в проводили после первичного прогрева в к а л о р и м е т р е до 200° 
медленным о х л а ж д е н и е м до —100°) , несмотря на то, что в этих систе­
м а х присутствуют п р о т я ж е н н ы е объемы, о б р а з о в а н н ы е П В Д Ф (см. 
рис. 2 ) . А м о р т и з а ц и я значительной части П В Д Ф в смесях П В Д Ф — 
П М М А типа А может быть обусловлена особенностями к р и с т а л л и з а ц и и 
в полимер-полимерных дисперсиях [11] и уменьшением скорости кри­
с т а л л и з а ц и и П В Д Ф в при­
сутствии П М М А в результа ­
т е в з а и м о д и ф ф у з и и на м е ж ­
компонентной границе при 
о х л а ж д е н и и струи р а с п л а в а 
после выхода из к а п и л л я р а 
микровискозиметра . 

Р и с . 3 . Т е м п е р а т у р н а я з а в и с и ­
м о с т ь т е п л о е м к о с т и и с х о д н ы х (1, 
2) и о т о ж ж е н н ы х (Г и 2') сме­
с е й П В Д Ф — П М М А . С о д е р ж а н и е 
П В Д Ф 10 вес . % (1 и Г) и 20 
вес . % (2 и 2'). 
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Таким образом , исследованные нами неоднородные по составу сме­
си термодинамически совместимых в р а с п л а в е П В Д Ф и П М М А , обла­
д а я структурой, внешне подобной структуре дисперсий термодинами­
чески несовместимых полимеров , имеют особенности, обусловленные, 
по-видимому, в значительной степени процессом взаимной диффузии 
компонентов, п р о т е к а ю щ и м на межкомпонентной границе . П о д т в е р ж д е ­
нием этому могут с л у ж и т ь эксперименты по повторному продавлива -
нию через к а п и л л я р М В - 2 смесей П В Д Ф — П М М А типа А. П о д о б н а я 
процедура в смесях термодинамически несовместимых полимеров при­
водит к увеличению степени дисперсности системы и уменьшению по­
перечных размеров частиц дисперсной ф а з ы (например , Г12, 13]) . Д л я 
исследованных нами смесей типа А повторное п р о д а в л и в а н и е приводит 
к значительной гомогенизации систем — оптическая и поляризационная 
микроскопия поперечных срезов экструдатов смесей после повторного 
п р о д а в л и в а н и я не в ы я в л я е т признаков неоднородности структуры; уда­
л е н и е полимера м а т р и ц ы селективно действующим растворителем ста­
новится невозможным. 

Проведенное исследование п о к а з а л о , что в а р ь и р о в а н и е методов и 
условий смешения позволяет получать смеси термодинамически сов­
местимых полимеров с различной степенью р е а л и з о в а в ш е г о с я взаим­
ного растворения компонентов, от неоднородных по составу систем, по 
внешним п р и з н а к а м практически не отличающихся от смесей термоди­
намически несовместимых полимеров (в частности, при совместном те­
чении для них реализуется процесс «специфического волокнообразова -
ния» [14, 15]), до получения гомогенных в р а с п л а в е смесей, в которых 
один компонент по отношению к другому выступает в роли раствори­
т е л я . То есть на основе одной и той ж е полимерной п а р ы термодина­
мически совместимых полимеров только за счет изменения условий 
получения и переработки м о ж н о получать смеси, значительно отлича­
ющиеся по морфологии, кристаллической структуре , что, в свою оче­
редь , обусловит различие в величинах плотности, теплоемкости, энталь­
пии смешения . 
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КАТАЛИТИЧЕСКАЯ А К Т И В Н О С Т Ь 
И С Е Л Е К Т И В Н О С Т Ь А Ц Е Т И Л А Ц Е Т О Н А Т О В 
П Е Р Е Х О Д Н Ы Х М Е Т А Л Л О В В Р Е А К Ц И Я Х И З О Ц И А Н А Т О В 

Т. Э. Липатова , Л . А. Бакало, Л . В. Рахлевский 

Изучение каталитической реакции н-бутанола с ф е н и л и з о ц и а н а т о м в 
условиях избытка изоцианата п р е д с т а в л я е т интерес в связи с в о з м о ж ­
ностью модификации полиуретанов путем введения в полимерную цепь 
фрагментов , возникающих в результате вторичных реакций изоциана-
тов. В настоящей работе исследована возможность применения неко­
торых ацетилацетонатов переходных металлов в качестве к а т а л и з а т о ­
ров вторичных реакций изоцианата при уретанообразовании . 

Методика проведения опытов была следующей. Фен и л из о ц и анат пе­
регоняли в вакууме (10 мм рт. ст., ГКип = 56°) и х р а н и л и в з а п а я н н ы х 
а м п у л а х . н -Бутанол о ч и щ а л и и сушили по известной методике [1], а 
х р а н и л и над цеолитом 4 А {ТКИП=И7°). Б у т и л ф е н и л у р е т а н ( Б Ф У ) 
д в а ж д ы к р и с т а л л и з о в а л и из гексана и сушили в в а к у у м е (7Vn = OO1S0). 
В качестве растворителя использовали метилэтилкетон, перегнанный и 
осушенный над поташем и цеолитом 4 А ( Г К И п = 7 9 , 5 0 ) . Ацетилацетона-
ты F e ( I I I ) , C o ( I I ) 1 N i ( I I ) и C u ( I I ) очищали возгонкой в вакууме . Во 
всех кинетических опытах концентрации ф е н и л и з о ц и а н а т а , н-бутанола 
и к а т а л и з а т о р а составляли соответственно 1; 0,5; и 1 •1O - 3 моль/л . 
Контроль за ходом реакции осуществляли титриметрически и методом 
ИК-спектроскопии на спектрометре UR-20. Электронные спектры аце­
тилацетонатов снимали в видимой области с п о м о щ ь ю спектрометра 
«Specord UV-VIS» . 
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