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I. ВВЕДЕНИЕ

Отверждение реакционноспособных олигомеров (РСО), т. е. пере-
ход от сравнительно маловязкой жидкости к твердому нетекучему ма-
териалу, является одним из основных технологических процессов, свя-
занных с химией высокомолекулярных соединений и широко использу-
емых в различных областях современной промышленности, включая
аэрокосмическую технику, машиностроение, энергетику и т.д. Этот про-
цесс происходит при производстве армированных пластиков любых ти-
пов, играет важную роль при нанесении защитных и изолирующих по-
крытий, а в последнее время находит применение при изготовлении из-
делий конструкционного назначения. Разнообразие строения РСО, воз-
можность их сравнительно простого совмещения с разнообразными на-
полнителями и армирующими элементами обусловливают не только
чрезвычайно широкий спектр свойств конечных продуктов и изделий из
них, но и осуществление различных вариантов кинетики реакций, проис-
ходящих при отверждении РСО, равно как и топологии образующихся
структур. Многие проблемы, связанные с химией РСО, рассматривались
не только в сотнях оригинальных работ, но и в обобщающих моногра-
фиях [1].

Вместе с тем существует важный аспект общей проблемы изучения
процессов отверждения РСО, который пока сравнительно слабо отра-
жен в научной литературе, хотя его принципиальная и технологическая
значимость несомненны. Речь идет об общих закономерностях измене-
ния во времени реологических свойств РСО в процессе отверждения,
так что возникает единая макро- и реокинетическая проблема, состоя-
щая в установлении соответствия между макрокинетикой процесса от-
верждения и изменением реологических свойств РСО как следствия это-
го процесса. Термин «кинетореология» или «реокинетика», впервые
предложенный в 1976 г. [2] и затем появившийся в отечественной лите-
ратуре [3], удачно отражает тот круг вопросов, который должна рас-
сматривать кинетика изменения реологических свойств; существенна
однако необходимость установления связи реокипетики с макрокинети-
кой химического процесса [4]. Некоторые аспекты этой проблемы, рас-
сматривавшиеся в литературе до 1980 г., были затронуты в обзоре [5].
Настоящий обзор посвящен более подробному обсуждению проблем,
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связанных с макро- и реокинетикой отверждения олигомеров; рассмо-
трены преимущественно литературные данные за последние пять лет.

Изучение реокинетики процессов отверждения РСО представляет
двоякий интерес. С одной стороны, измерение реологических свойств ре-
акционной массы по ходу процесса — это метод слежения за ходом про-
цесса. С другой стороны, собственно характеристики реологических
свойств представляют прямой технологический интерес: в области со-
хранения текучего состояния — для оценки возможности и пути запол-
нения формы или осуществления пропитки армирующей структуры;
после образования нетекучего продукта — для прямой оценки его меха-
нических (эксплуатационных) свойств.

Следует отметить, что многие методические приемы и эксперимен-
тальные методы, используемые для изучения реокинетики отверждения
РСО, родственны или аналогичны приемам и методам, применяемым в
технологии таких процессов, как «мономерное» или «литьевое» формо-
вание, когда конечным продуктом является не сшитый, а линейный по-
лимер ниже температуры плавления [6—9]. Это усиливает общность
реокинетической задачи и в то же время ставит новый вопрос о роли
деформирования в химических процессах, приводящих к получению
конечного продукта. Кроме того, следует подчеркнуть роль неизотермич-
ности процессов отверждения [10—12], которая обусловлена существен-
ным экзотермическим эффектом химических реакций, приводящих к
отверждению, а также диссипативными тепловыделениями при течении
высоковязких жидкостей и нагреванием от внешнего источника. Неизо-
термичность процесса сама по себе приводит к ряду новых явлений,
имеющих общее значение для его кинетики и механики [10, 11].

II. ИЗМЕНЕНИЯ РЕЛАКСАЦИОННЫХ СОСТОЯНИЙ ПРИ ОТВЕРЖДЕНИИ

Реокинетические превращения при отверждении РСО связаны не
только с изменением молекулярной структуры РСО (с увеличением дли-
ны цепи и/ или степени разветвленное™), но и (возможно, в первую
очередь) с релаксационными переходами, происходящими даже в изо-
термических условиях при температуре формирования Тф вследствие

смещения температуры стек-
лования Те образующегося по-
лимера. Этот принципиальный
подход был сформулирован
более 10 лет назад и разви-
вался в большой серии работ
[13—20]. Суть дела иллюстри-
рует рис. 1, на котором изо-
бражена схема релаксацион-
ных переходов в зависимости

Рис. 1. Релаксационные состояния и перехо- о т Т*· ВОЗМОЖНЫ несколько ОС-
ды в процессах отверждения олнгомеров НОВНЫХ ситуаций. Во-перВЫХ,

[18] температура Тф может быть
выше температуры стеклова-

ния конечного продукта Tg „, который таким образом оказывается в вы-
сокоэластическом состоянии. Тогда в ходе отверждения исходная жид-
кость в некоторый момент времени теряет текучесть вследствие образо-
вания геля (т. е. происходит переход из текучего в высокоэластическое
состояние), и реакция завершается в геле. Во-вторых, Тф может быть
ниже Теоо, и тогда вначале образуется гель (т. е. произойдет переход
из текучего состояния в высокоэластическое), и затем происходит стек-
лование этого геля вследствие углубления реакции образования попе-
речных связей. В-третьих, при еще меньших значениях Тф может про-
изойти стеклование реакционной массы до образования геля, что приве-
дет к прекращению процесса структурирования на весьма неглубокой
стадии. И наконец, в-четвертых, Тф может быть ниже температуры стек-
лования исходного вещества Tefi, и тогда реакция отверждения вообще
не произойдет.
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Возможные ситуации хорошо видны из температурно-временной диа-
граммы, (рис. 1), которая разграничена на ряд областей линиями сте-
клования исходного TUSl и конечного 7\„ продуктов, образующегося геля
(линия аа) и желатинизации — перехода из текучего в высокоэластиче-
ское состояние (линия бб). Соответственно / — это область текучего
(жидкого) состояния, // — область высокоэластического состояния,
///' — стеклообразной жидкости и ///" — застеклованного эластомера,
IV — область существования стеклообразного исходного реакциошюсио-
собного, но нереагирующего продукта. Путь изотермической реакции
изображается горизонтальной линией, которая пересекает линии аа и бб;
в моменты этих пересечений происходят релаксационные переходы, об-
наруживаемые, например, по достижению максимумов тангенса угла
механических потерь tg δ [13].

Соответственно положению линии Tt) = cons\ — «пути реакции» —
возможен выбор реологического метода контроля за ходом процесса.
В области / — это вискозиметрия, но при приближении к линии бб вяз-
кость возрастает неограниченно и материал теряет текучесть. Во всех
остальных областях о состоянии реакционной массы можно судить по
значениям модуля упругости и тангенса угла механических потерь. От-
метим еще, что / — это область «живучести» материала, т. е. состояния,
в котором возможно придание ему желательной формы, в области 11 —
химическая реакция может продолжаться; в областях 111—IV реакция
существенно замораживается, возможно, намного не доходя до равно-
весного состояния. Это означает, кроме того, что свойства получаемого
продукта могут в очень сильной степени зависеть от пути реакции (т. е.
от характера изменения температуры во времени), и их можно изме-
нять, повышая температуру по сравнению с Гф [21—23].

Диаграмма, изображенная на рис. 1, носит достаточно универсаль-
ный характер, поэтому важна ее конфигурация для различных отвер-
ждаемых систем, а также установление точной формы линии переходов.
Последняя задача, очевидно, связана, во-первых, с описанием макроки-
нетики процесса отверждения, и, во-вторых, с заданием характера зави-
симости температур переходов от состава (и структуры) олигомерных
продуктов. Первая из этих задач имеет общее значение для рассматри-
ваемой здесь проблемы и ей посвящен следующий раздел обзора. Вто-
рая задача в довольно общей форме затрагивалась впервые в работе
[18] и, по-видимому, заслуживает дальнейшего анализа и решения при-
менительно к основным классам отверждаемых систем.

III. МАКРОКИНЕТИКА ОТВЕРЖДЕНИЯ

1. Общие закономерности

Описание кинетики отверждения реакционноспособных олигомеров
является одной из центральных проблем в этой области, решение кото-
рой позволяет, во-первых, судить о химизме процесса; во-вторых, ввести
количественный параметр для сравнения между собой различных мате-
риалов, и, в-третьих, давать обоснованные прогнозы хода, производи-
тельности и эффективности реальных технологических процессов. Здесь
возможны два существенно различных подхода: собственно кинетиче-
ский и макрокинетический. В первом случае прямыми физическими или
спектроскопическими методами судят об изменении концентрации тех
или иных реакционноспособных групп. Такой метод вполне очевиден и
дает наглядные результаты, но далеко не всегда эффективен с точки
зрения оценки глубины и степени отверждения, а также характеристики
получаемых продуктов. Это связано с тем, что процесс отверждения
складывается из совокупности очень многих реакций, протекающих как
одновременно, так и последовательно, причем одни и те же (по своей
химической природе) реакции могут приводить к получению совершен-
но разных по свойствам материалов, так как топология продуктов одно-
типных реакций может быть принципиально различной [1, 24—26]. По-
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этому этот метод оценки глубины прохождения реакции отверждения
бесспорно имеет самостоятельное значение, но далеко не всегда исчер-
пывает проблему.

Более распространенным и, видимо, практически более эффективным
оказался макрокинетический метод, основанный на наблюдении изме-
нения во времени того или иного интегрального параметра, отражающе-
го всю совокупность химических превращений, происходящих при от-
верждении олигомера. Здесь в принципе можно указать три основных
методических подхода. Согласно первому из них, тем или иным хими-
ческим или физико-химическим методом измеряется концентрация ре-
акционноспособных групп, и ее изменение во времени описывается под-
ходящим уравнением, независимо от того, в какие реакции вступают
эти группы и без детализации отдельных стадий химического процесса.
Согласно второму способу, который может быть назван «калориметри-
ческим», измеряется изменение полной теплоты реакции во времени и
не обсуждается вопрос, какая именно из возможных реакций дает тот
или иной вклад в наблюдаемый тепловой эффект. Так, если полный теп-
ловой эффект реакции отверждения равен Q, а к моменту времени t вы-
делилась теплота, равная <?(/), то за «калориметрическую» степень пре-
вращения βκ принимается величина f>K=q(t)/Q.

Такая оценка чрезвычайно распространена на практике, однако она
имеет однозначный физический смысл только в том случае, если Q дей-
ствительно отвечает полному превращению. Это имеет место (разуме-
ется, при достаточной длительности наблюдения), когда конечный про-
дукт остается в высокоэластическом состоянии. Если же происходит
стеклование реакционной массы до завершения отверждения, то вели-
чина Q, отвечающая достижению линии бб на рис. 1, окажется завися-
щей от температуры Тф, а значение βκ, вычисляемое как отношение
Q(t)IQ{T), не будет характеризовать степень превращения, поскольку
одному и тому же значению этого отношения при разных температурах
будет отвечать разная степень завершенности реакции [27, 28].

Третий распространенный способ оценки степени превращения осно-
ван на измерении той или иной физической характеристики вещества,
зависящей от степени превращения, например, вязкости, модуля упру-
гости, твердости и т. д. Так, если модуль упругости исходного продукта
равен Go, конечного (находящегося в высокоэластическом состоянии)
Goo, а величина модуля упругости реакционной массы в некоторый мо-
мент времени равна G(t), то за «реологическую» степень превращения
βρ можно принять величину ·β ρ = [G(i) — G0]/(Gco—Go). Дополнительным
соображением в пользу введения такой меры глубины степени отверж-
дения является известная концепция, связывающая величину модуля
упругости отверждаемых олигомеров с плотностью сетки поперечных
связей [23-25].

Следует заметить, что в общем случае нельзя ожидать совпадения
значения βκ с βρ или с другими возможными характеристиками макро-
кинетики отверждения, поскольку эти величины могут отражать раз-
личные превращения вещества.

Показано, что на значениях βκ, βρ, как и других используемых в ли-
тературе мер глубины реакции отверждения, обычно никак не сказыва-
ется момент достижения гель-точки. Однако этот момент (отвечающую
ему длительность реакции обозначим как V) всегда представляет само-
стоятельный интерес для физико-химии и технологии реакционноспособ-
ных олигомеров, причем величина t* также является макрокинетической
мерой процесса отверждения, а ее температурная зависимость — важ-
ная характеристика реакции. Поэтому значение f необходимо оцени-
вать иными способами, например, по моменту достижения максимума
tg δ [13, 15], либо по моменту, когда вязкость η достигает некоторого
условного высокого уровня [29], или когда можно полагать, что η->οο.

Достоверным свидетельством достижения гель-точки, т. е. образова-
ния сплошной трехмерной сетки, может служить появление остаточного
равновесного (релаксационного) модуля упругости или модуля высо-
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коэластичности [30]. Конечно, экспериментально достаточно трудно оп-
ределить, появилась ли отличная от нуля составляющая модуля. В ка-
честве экспериментально однозначного (однако более условного) крите-
рия достижения Г можно принять момент времени, когда модуль упру-
гости достигает некоторого не очень большого, но легко измеримого зна-
чения, например 103 Па.

Интересно отметить, что определенный таким образом момент вре-
мени f коррелирует [30] (по крайней мере, в некоторых случаях) с
другим условным, но также однозначно определяемым моментом — вре-
менем, когда достигается значение tg б = 1. Последняя оценка, возмож-
но особенно ценна практически, поскольку на примере девяти различ-
ных термореактивных смол было установлено [31], что время t\ опре-
деленное по стандартизованному методу ASTM (отверждаемая смола
медленно перемешивается вручную деревянной палочкой, и за t" при-
нимается такой момент, когда палочка ломается из-за высокой вязко-
сти массы) и как точка, в которой действительная G' и мнимая G" ком-
поненты модуля упругости становятся равными друг другу (т. е. tg б =
= 1), близки для систем, у которых V изменяется в очень широком диа-
пазоне — от 1 до 1000 мин. Если же учесть условность оценки ί* по проч-
ности деревянной палочки, то становится очевидным, что метод, осно-
ванный на измерении модуля упругости, конечно, предпочтительнее
(если не считать того, что он требует дорогостоящей измерительной тех-
ники) . Существенным при измерении модуля упругости является выбор
частоты, так как t* зависит от частоты. Действительно, увеличение ча-
стоты на порядок отвечает смещению точки t\ в которой G' = G", при-
мерно на 1 мин по оси времени, что соответствует частотной зависимо-
сти точек релаксационных переходов. Поэтому в качестве «стандарт-
ной» рекомендуется [31] частота 1,6 Гц (ω=10 рад/с), которая пример-
но совпадает со скоростью сдвига, используемой при испытаниях по ме-
тоду ASTM.

Способ оценки ί* как момента, в который t g 6 = l , очень нагляден и
однозначен; однако он, вообще говоря, не должен коррелировать с дру-
гими методами. Так, при исследовании отверждения ненасыщенных
полиэфирных смол было найдено [27], что точка, в которой tg6 = l сов-
падает с гель-точкой, найденной методом ASTM, только при низких тем-
пературах отверждения; при повышении температуры значение tg δ = 1
достигается раньше, чем максимум модуля потерь G", характеризую-
щий момент перехода.

Таким образом, очевидно, что как нельзя ожидать полного соответ-
ствия между βκ и βρ, так и значения t", оцененные разными методами,
могут не совпадать между собой из-за условности используемых мето-
дов; абсолютной является лишь оценка ί" по моменту, когда η-»-οο, но
само определение этой ситуации (достигаемой лишь асимптотически)
также связано с большими или меньшими ошибками.

Что касается способа описания зависимости β(/), то суть макроки-
нетического подхода, используемого для решения этой задачи, выраже-
на уравнением [4, 10]

5 (1)

где Ко — нормирующий множитель, U — энергия активации процесса от-
верждения, a f(β) — макрокинетическая функция. Смысл ее введения
состоит в том, что в нее входит только один переменный параметр —
степень превращения β, τ. е. в таком подходе заведомо игнорируются
различные, возможно, очень сложные варианты реакции отверждения
как многоступенчатой реакции или как реакции, протекающей по не-
скольким параллельным направлениям и т. д., и все это приближенно
обобщается одним фактором β.

Такой подход, вообще говоря, не гарантирует успеха, и нельзя зара-
нее утверждать, что он применим во всех возможных ситуациях. Но
опыт описания процессов отверждения очень большого количества оли-
гомеров показал плодотворность этого подхода и возможность — при
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надлежащем выборе вида функции /(β) —описать с его помощью все
реально встречавшиеся ситуации. Таким образом, проблема сводится
к надлежащему выбору вида макрокинетической функции /(β).

По-видимому, наиболее общий подход к выбору функции /(β) пред-
ложен в работах [32—34], в которых макрокинетическое уравнение от-
верждения (1) для изотермического случая записано в следующей
форме:

β = (^ + ^ 2 β-)(1-β)" (2)

где k,, k2, тип — эмпирические постоянные, причем k, и k2 могут зави-
сеть от температуры по-разному, а т и η от температуры не зависят.

В отличие от многих ранних работ [35—38], где для описания макро-
кинетики предлагалось уравнение «-ого порядка (т. е. предполагалось,
что /(β) = (1—β)"), в уравнении (2) явным образом учитывается важ-
ный для реакций отверждения эффект автоускорения, или автокатали-
за, отражаемый первым сомножителем в правой части уравнения (2).

Бесспорным достоинством уравнения (2) является его общий харак-
тер, а недостаток этого уравнения — в чрезмерной общности, так как
четыре «свободные» константы — это, как правило, слишком много для
того, чтобы получить однозначную макрокинетическую характеристику
процесса отверждения. Поэтому в большинстве случаев оказывалось
достаточным использование более простых соотношений, являющихся
частными случаями уравнения (2).

Так, макрокинетика образования полиамида-6 описывается уравне-
нием автокаталитического типа, но в гораздо более простой форме, ко-
торая получается из уравнения (2) при т = п=1 в предположении ар-
рениусовской зависимости константы скорости реакции от температуры
[9, 39-42]:

β = * ο ε - " / ' « · ( 1 - β ) ( 1 + φ ) (3)

где имеются только два «свободных» параметра Ко и С, которые варь-
ируют в зависимости от условий синтеза, т. е. от концентраций катали-
затора и активатора, природы активных центров и т. п., а [/ — энергия
активации процесса полимеризации.

Макрокинетика образования полиамида-12 из додекалактама описы-
вается уравнением первого порядка, без автокаталитического члена, т. е.
в этом случае С = 0 , [8, 9, 41]; однако это, конечно, исключительно про-
стой и нетипичный случай.

Несомненно, наиболее общий случай представляет уравнение (2), но
на практике желательно все же иметь достаточно простые значения
констант тип.

2. Макрокинетика структурирования основных типов РСО

Остановимся теперь на основных описанных в литературе результа-
тах применения макрокинетического способа описания отверждения
РСО. Важнейшим и наиболее часто исследуемым случаем, которому
посвящено наибольшее количество публикаций, является отверждение
эпоксидных смол. Было показано, что уравнение (2), где β наиболее
часто определялось по результатам калориметрических измерений, впол-
не пригодно для этого случая при значениях констант m = n = l [32, 33,
43, 44]. Этот вывод подводит итог довольно длительной дискуссии о ха-
рактере макрокинетического уравнения для описания отверждения эпо-
ксидных смол, поскольку ранее в различных публикациях для /(β) пред-
лагались уравнения нулевого [45], первого [46] и дробного [47] поряд-
ка по степени превращения. Вывод о протекании реакции отверждения
эпоксидных смол с автоускорением был сформулирован авторами ра-
боты [33] и содержался также в работе [48] (на основании данных,
полученных калориметрическим методом, т. е. по β,<), а позднее был
подтвержден в [49] также реологическим методом, т. е. по β,,. В послед-
ней работе значение β определяли при отверждении диглицидилового
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эфира бисфенола-А дициандиамином; при этом было установлено, что
значение константы /г, в уравнении (2), характеризующей эффект авто-
ускорения реакции, достаточно велико, но при увеличении концентрации
отвердителя эффект автоускорения вырождается.

Важное (в практическом и теоретическом отношениях) значение
имеет вопрос о температурной зависимости скорости или продолжитель-
ности реакции структурирования. Здесь следует подчеркнуть, что вели-
чина эффективной энергии активации U может быть определена различ-
ными методами, которые, вообще говоря, могут давать разные результа-
ты в зависимости от выбора условий сравнения значений сопоставляе-
мого показателя в неизотермических условиях. Так, величина U, най-
денная по времени желатинизации, т. е. гель-точке, Г, может не совпа-
дать с величиной, определенной по температурной зависимости макси-
мальной скорости изменения β или по времени, отвечающему достиже-
нию определенного уровня значений [3 и т. д. Имеет ли место совпаде-
ние величин U, найденных разными методами, зависит от вида макро-
кинетического уравнения для β и от наличия или отсутствия влияния
температуры на входящие в него константы.

Очень наглядно несовпадение значений U, найденных по различным
характерным точкам, было продемонстрировано в [50]; было найдено,
что U = 55 кДж/моль, если вычислять его значение по точке начала
гелеобразования, ί / = 6 6 кДж/моль — по скорости наиболее интенсив-
ного нарастания модуля упругости (жесткости материала), [ / =
= 83 кДж/моль — по моменту времени, отвечающему завершению ин-
тенсивного роста модуля и, наконец, [ / = 1 0 3 кДж/моль — по времени
достижения конечного значения модуля. Обнаруженное монотонное воз-
растание U по мере смещения от начала к концу реакции довольно по-
казательно, ибо, по-видимому, оно указывает на то, что две константы,
определяющие макрокинетику процесса структурирования, все же по-
разному зависят от температуры, так что единого значения U не суще-
ствует. В этом отношении своеобразным простым исключением пред-
ставляется ситуация, описанная в [49], авторы которой нашли, что кон-
станта автоускорения от температуры не зависит, а эффективная энер-
гия активации (70 кДж/моль), определенная по β (или по константе
скорости K=Koe~u/RT), оказалась совпадающей с величинами, вычис-
ленными по температурной зависимости 1/Г и по калориметрическим
данным [46], опубликованным ранее.

Следует, однако, отметить, что и в работе [51] энергия активации,
вычисленная по спектроскопическим данным для различных стадий ре-
акции взаимодействия бисфенола-А с дициандиамидом, оказалась оди-
наковой, но равной 84 кДж/моль. С приведенными высокими величина-
ми U контрастирует существенно меньшее значение [/=51 кДж/моль,
полученное в [19] для реакции взаимодействия смеси диглицидиловых
эфиров с 2,4-толуилсн-1,Г-бис-3,3-диметилмочевиной.

Конечно, конкретные значения U зависят от детального состава ре-
акционной массы, поскольку лимитирующая реакция может быть раз-
личной. Так, для эпоксиэлементорганического олигомера, отверждаемо-
го олигобутоксититаифосфороксаном, в зависимости от содержания по-
следнего эффективная энергия активации, найденная по температурной
зависимости Ι/f, изменялась в пределах 47—60 кДж/моль [52].

Несколько более детализированные результаты макрокинетического
исследования процесса структурирования эпоксидных смол (без рас-
шифровки состава отверждаемой композиции) были даны в [53], опи-
рающейся на некоторые ранние результаты калориметрических исследо-
ваний [54—56]. Авторы работ [53] обнаружили, что, во-первых, на кри-
вых, получаемых методом дифференциальной сканирующей калоримет-
рии, фиксируются два «горба», что отвечает существованию двух основ-
ных различных реакций, и, во-вторых, зависимость β(ί) описывается в
разных областях значений β разными макрокинетическими уравнения-
ми, причем при β > 0 , 3 оказалось достаточно пригодно уравнение пер-
вого порядка с [/=56,6 кДж/моль. При малых β скорость реакции опи-
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сывалась весьма сложным уравнением, включающим две константы,
по-разному зависящие от температуры, так что единого значения энер-
гии активации не существует.

По-видимому, если пойти по пути «усреднения», то за наиболее ве-
роятную (наиболее часто приводимую в литературе) величину U для
реакции эпоксидных групп следует принять [46, 57, 58] значение ί/да
;»84 кДж/моль; однако в работе [57] указывается, что возможны слу-
чаи, когда температурная зависимость скорости реакции (или /*) вооб-
ще не описывается аррениусовской зависимостью, а в [58] приводятся
и более низкие значения U. (Выше уже говорилось и о других значе-
ниях U и различных способах описания температурной зависимости от-
верждения эпоксидных смол.)

В заключение обсуждения макрокинетики отверждения эпоксидных
олигомеров отметим еще некоторые факты, связанные с этой реакцией.
Во-первых, следует с осторожностью подходить к оценке βκ, так как не-
обходимо учесть весьма значительное — почти в два раза — изменение
коэффициентов теплоемкости и температуропроводности в процессе от-
верждения [44]. Во-вторых, степень превращения в гель точке β* меня-
ется весьма значительно в зависимости от состава (функциональности)
реакционной массы, но, как правило, существенно отклоняется от тео-
ретических оценок. Так, для тетрафункциональных соединений β*=0,3—
0,47 (вместо теоретического значения 0,58), что в общем случае связано
с неучитываемой ролью вторичных реакций [57]. Значения β*, разли-
чающиеся в очень значительной степени в зависимости от рецептуры
отверждасмой композиции, приводятся в [59]. Естественно, что не сле-
дует ожидать совпадения значений β* и момента появления в реакцион-
ной системе гель-фракции [52]. В общем случае это, по-видимому, свя-
зано с гетерогенностью образующейся сетки [50, 60].

В связи с развитием «олигомерной» технологии было выполнено
большое количество исследований, посвященных образованию полиуре-
танов. Макрокинетику этого процесса нередко описывали уравнением
степенного типа [61, 62] с п=1,5, что диктовалось прежде всего сооб-
ражениями удобства решения гидродинамических задач, связанных с
применением этого уравнения [62—64], хотя сами предложившие его
авторы [61] отмечали, что оно дает недостаточно точное приближение
к реальной картине явления. В [65] кинетика образования полиурета-
нов — на основании результатов измерений, выполненных методом
ДСК — описывалась уравнением второго порядка. Более сложное, дву-
членное уравнение, отражающее как прямую реакцию второго порядка,
так и обратную реакцию первого порядка, было предложено в [66].

В действительности, обсуждаемая реакция — довольно сложная, и
уравнение второго порядка, которое, казалось бы, должно быть достаточ-
но эффективным, по крайней мере при использовании бифункциональ-
ного отвердителя, неприменимо для всего процесса полимеризации, хотя
может с успехом описывать более или менее протяженные области про-
цесса [67]. Как и в предыдущем случае, наиболее полное и точное опи-
сание зависимости β(ί) для полиуретанов достигается при использова-
нии макрокинетического уравнения типа (2). Однако применительно
именно к полиуретанам выявился существенно новый аспект этого урав-
нения, а именно оказалось [68], что в уравнении (3), являющемся ос-
новным частным случаем (2), константа С < 0 . Это означает, что реак-
ция отверждения в принципе не доходит до конца: при β = 6>1 скорость
процесса падает до нуля, т. е. реакция останавливается при этом значе-
нии β, причем это происходит как в изотермическом, так и в адиабати-
ческом режиме полимеризации.

Третий основной объект, которому посвящено большое количество
исследований макрокинетики отверждения,— это ненасыщенные поли-
эфирные смолы. В сущности, именно для этого материала, наряду с эпо-
ксидными смолами, было сформулировано [32, 44, 69, 70] уравнение
типа (3), хотя в самых ранних публикациях использовалось более про-
стое уравнение степенного типа [71]. Более поздние исследования под-
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твердили справедливость макрокинетического уравнения (3) [27, 28,
72-76].

Интересно отметить следующие результаты этих работ. Во-первых,
сумма показателей т+п=2, что снижает количество «свободных» кон-
стант. Во-вторых, п и п о т температуры практически не зависят (на из-
менение типе температурой указывалось лишь в [27]). В-третьих, в
то время как и ku и k2 зависят от температуры очень сильно, их отно-
шение, характеризующее эффект автоускорения отверждения, к изме-
нению температуры практически нечувствительно. Эффективная энер-
гия активации, вычисленная многими авторами по k2, лежит в диапазоне
76±3 кДж/моль; в [27] приводилось тоже значение U, вычисленное по
kz, но существенно более высокое (~103 кДж/моль), чем найденное по
температурной зависимости fet. Лишь в работе [77] давалось значи-
тельно более низкое значение [/«40 кДж/моль, найденное по темпера-
турной зависимости динамического модуля упругости, измеренного при
фиксированной частоте.

Ниже приводятся значения т и п , найденные различными авторами.

т
η

Ссылки

0,25
1,75
[32]

0,33
1,67
[69]

0,45
1,55
[70]

0,49
1,51
[27]

Особенно интересно отметить, что критическое значение гель-точки
β*, определяемой как момент, когда η->-οο, в сильной степени зависит
от температуры [27, 28]. Видимо, это связано с влиянием температу-
ры на степень гетерогенности образующейся структуры полимера.

Работ, посвященных изучению макрокинетики отверждения других
систем, кроме трех перечисленных выше, немного. Это прежде всего
работы, касающиеся отверждения метилфенилсилоксанового олигомера
[78, 79] и других низкомолекулярных кремнийорганических каучуков
[80]. Хотя ограниченные области изменения β могут описываться урав-
нениями п-ого порядка (в частности, с п=2 [78]), но все же расширение
области анализируемых значений β приводит к необходимости привле-
чения макрокинетического уравнения типа (2) или (3). Впрочем, в не-
которых случаях (подобно тому, как это наблюдалось для полиурета-
нов) может иметь место ситуация, когда С<;0 [80].

Можно найти и другие примеры исследования кинетики структури-
рования различных продуктов (не обязательно отверждения): в некото-
рых случаях это может быть циклизация [81], сополимеризация орга-
носилоксановых олигомеров [82], различные внутрицепные превраще-
ния [15, 83, 84] и т. д. Однако экспериментальные данные, приводимые
в этих и некоторых других работах, реально не подвергались количе-
ственному макрокинетическому анализу, что ставит их рассмотрение не-
сколько вне рамок настоящего обзора.

При рассмотрении макрокинетики процессов отверждения важное
место занимают проблемы, связанные с неизотермичностью материа-
ла по объему [10—12]. Возможны три источника неизотермичности: те-
плообмен с окружающей средой, экзотермический эффект реакции и
диссипация работы внешнего трепия. При рассмотрении неизотермиче-
ской макрокинетики причина локального изменения температуры несу-
щественна, но все же внешний источник тепла обычно играет меньшую
роль, нежели внутренние. Фактор диссипативных тепловыделений будет
рассмотрен ниже в разделе, посвященном реологии РСО. Здесь же об-
ратим особое внимание на экзотермические эффекты, тем более, что во
многих практически важных случаях, отверждение может происходить
почти в адиабатических условиях, а скачок температуры, обусловлен-
ный экзотермичностью реакции, может превышать 100° [85].

Поэтому чрезвычайно важно иметь способ расчета отверждения в
неизотермических условиях. Он основан на интегрировании уравнения
(1) с учетом известной зависимости T(t) или зависимости, задаваемой
ходом самого процесса; такая зависимость просто записывается в адиа-
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батическом режиме [10, 11]

со

где Q — полный тепловой эффект реакции, с — теплоемкость, ρ — плот-
ность, То — начальная температура. В общем случае фактор ср может
зависеть от Т, что требует самостоятельного рассмотрения. При подста-
новке этого выражения в (1) получается уравнение, содержащее толь-
ко одну неизвестную функцию β(/), которая может быть найдена чис-
ленными методами. Естественно, что при этом без труда находится и
T(t). В сущности совершенно аналогичный подход применим, если тем-
пературная зависимость β описывается не экспоненциальным, а другим
уравнением, например известным уравнением Вильямса — Лэндела —
Ферри [86]. Такой обобщенный подход применим и при расчете изме-
нения вязкости в неизотермических условиях [59, 87].

Более сложен, но вполне доступен при современном уровне развития
вычислительной техники расчет β(ί) и Τ (t) и не в адиабатическом ре-
жиме, а в условиях частичного теплоотвода тепла реакции к окружа-
ющей среде [8J.

Изменение температуры системы при отверждении РСО играет столь
важную роль, что на этой основе может быть предложен метод контро-
ля и регулирования хода технологического процесса путем измерения
температуры в отдельных точках отверждаемого материала [88].

Разнообразные аспекты проблемы неизотермической полимеризации
(и отверждения) подробно рассматривались в обзорах [10—12]. Здесь
хотелось бы отметить только одно явление, связанное с неизотермично-
стью — это фронтальное распространение реакции вследствие экзотер-
мичности процесса при ее «зажигании» в некоторой локальной области
[12, 89, 90], являющееся одним из наиболее эффективных способов осу-
ществления отверждения. Это явление имеет общее значение и может
возникать при реакциях различного типа — радикальной полимериза-
ции [91], полимеризации в суспензии [92] и т. д. Недавно было показа-
но [93, 94], что фронтальная полимеризация также может происходить
при совмещенном процессе, а именно, когда на экзотермический эффект
полимеризации накладываются тепловыделения, обусловленные кри-
сталлизацией образующегося продукта. Хотя пока неясно, может ли
такая «бегущая волна» возникать при отверждении, но ее возможность
для родственного процесса «химического формования» при анионной
активированной полимеризации лактамов несомненна.

В заключение этого раздела отметим, что макрокинетика процесса
отверждения как в изотермическом, так и в неизотермическом случаях,
строится достаточно просто, если реакция происходит в кинетической
области. При переходе в диффузионно-контролируемую область положе-
ние принципиально усложняется, вплоть до того, что даже адиабатиче-
ский подъем температуры, характеризующий глубину превращения,
начинает зависеть от скорости перемешивания, характеризуемой числом
Рейнольдса [95]. Тем не менее положение — с точки зрения централь-
ной для настоящего обзора цели математического моделирования про-
цесса отверждения РСО в целом — упрощается тем, что пока реакция
происходит в подводящих каналах, где имеет место течение (и переме-
шивание), вязкость среды невелика, материал гомогенен и можно по-
лагать, что начальные стадии отверждения происходят в кинетической
области. После заполнения формы, где совершается собственно отверж-
дение РСО, течения вообще нет, реакция происходит в недеформируе-
мом материале и поэтому его макрокинетика отражает ситуацию, хотя
возможно и сложную, но подобную для сопоставляемых условий (т. е.
для различных рецептур и разных геометрических размеров изделия).

518



IV. РЕОЛОГИЯ (РЕОКИНЕТИКА) ОТВЕРЖДЕНИЯ

Наиболее широко используются два реологических метода наблю-
дения за кинетикой структурирования олигомеров — изменение вязко-
сти η и модуля упругости G, причем последний может также измеряться
в динамическом режиме периодических колебаний [4, 5]. Общий ха-
рактер изменения η и G во времени t представлен на рис. 2, причем эта
схема относится к случаю, когда при t>f отверждаемая система нахо-
дится в высокоэластическом (или гелеобразном) состоянии, так что ре-
акция отверждения может протекать до конца. Обращает на себя вни-
мание ΤΟΊ факт, что модуль упру-
гости начинает увеличиваться η
раньше момента f. Это явление
наблюдается, когда исходные оли-
гомеры обладают достаточно
длинной цепью, чтобы проявля-
лась ее гибкость, или если наряду
с образованием поперечных свя-
зей происходит (продолжается)
удлинение цепи при взаимодейст-
вии концевых реакционноспособ-
ных групп. В таких случаях по-
явление G¥=0 обусловлено Обра- Р и с · 2· Характер изменения вязкости (Л

, J r „ и модуля упругости (2) во времени в про-
зованием физических зацеплении, • u e Cce отверждения олигомера
дающих вклад в сетчатую струк-
туру, которая в целом образуется вследствие существования узлов не
только химической, но и физической природы [96]. Интересно отметить
и то, что на характере роста модуля, как правило, не отражается дости-
жение /*, в то время как при приближении к этой точке чрезвычайно рез-
ко растет вязкость: при /—>-Г материал теряет текучесть (η-»-οο).

Характер изменения модуля упругости в процессе отверждения в ос-
новном был обсужден в предыдущем разделе, где в качестве одного из
возможных параметров для оценки глубины превращения была предло-
жена величина β,,, вычисляемая по относительному изменению модуля
упругости при отверждении. Это, в сущности, исчерпывает проблему
макрокннстического описания процесса отверждения по изменению мо-
дуля упругости, особенно если добавить, что измерение модуля G стоит
в том же ряду физических методов контроля процесса отверждения
РСО, как и способы измерения кинетики отверждения диэлектрическим
методом по изменению проницаемости и тангенса угла диэлектрических
потерь (по этому поводу было опубликовано довольно много работ; из
последних упомянем [97, 98]), по изменению электропроводности ком-
позиции [99], по времени спин-спиновой релаксации, измеряемой им-
пульсным методом ЯМР [100], по изменению показателя преломления
[101] и т. д.

Однако вискозиметрические измерения в области i<Ct" имеют само-
стоятельное значение. Во-первых, в этой области все методы, основан-
ные на измерении плотности сетки поперечных связей, непригодны (по-
скольку сетки на этой стадии процесса отверждения еще нет); во-вто-
рых, измерение зависимости η(ί) необходимо для технологического кон-
троля «живучести» и качества РСО и композиций на их основе; в-тре-
тьих, количественная оценка зависимости η (β) является основой для
решения всех гидродинамических задач, связанных с течением в лит-
никовых каналах, заполнением формы и т. п.; наконец, в-четвертых,
измеренные значения вязкости могут быть непосредственно сопоставле-
ны с молекулярными характеристиками вещества, особенно если речь
идет не о структурировании, а об удлинении цепи при взаимодействии
концевых групп или полимераналогичных превращениях в цепи.

В настоящее время для описания зависимости y\(t) при отвержде-
нии РСО обсуждаются уравнения двух типов. В уравнениях первого
типа явным образом предполагается, что при ί->ί* вязкость возрастает
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неограниченно. В уравнениях второго типа также постулируется рез-
кий, обычно экспоненциальный, рост вязкости, но само уравнение фор-
мально не содержит особой точки.

Из уравнений первого типа наиболее интересны выражения степен-
ного вида, следующие из скейлинговых представлений [102—105]:

η— (β*—β) - s (4)

Уравнения такого вида применимы к очень узкой области значений β
вблизи β*, когда (β*—β)/β*^1; поскольку в таком узком диапазоне из-
менения β можно предполагать, что β~^, то вместо уравнения (4) запи-
сывается аналогичное по структуре соотношение:

η ~ ( / * - 0 ~ 3 (5)

где s — некоторая константа, которая, согласно имеющимся измерениям
[105] для двух различных по химической природе систем, составляет
0,78 ±0,05, причем этот результат совпадает с ожидаемой теоретической
оценкой, полученной методом Монте-Карло [105].

Что касается вопроса о связи между вязкостными свойствами отвер-
ждаемого РСО и его молекулярными характеристиками, то наиболее
систематично он исследован и решен для полиуретанов, что, вероятно,
обусловлено тем, что пока это практически единственный объект, для
которого в промышленных масштабах реализован метод «олигомерного»
формирования, требующий серьезных количественных расчетов.

Согласно имеющимся данным [62, 106^ 107], зависимость вязкости η
от среднемассовой молекулярной массы Мт выражается формулой:

(6)

где А, а и Ε — константы. В этом подходе наиболее существенно, что
Мш однозначно связызается со степенью превращения, причем при β-̂ -β*
получается Μπ-ь-оо и, следовательно, η—>-οο, τ. е., во-первых, в уравне-
нии (6) явным образом выражено существование гель-точки, и, во-вто-
рых, может быть установлена однозначная функция η (β, Τ). Последнее
было сделано авторами работ [108, 109], которые показали, что весь
комплекс экспериментальных данных по зависимости η (β, Τ) может
быть описан обобщенной формулой [108, 109]:

η (β-Ό / β*

η» (Τ) ψ - β

Здесь η0 — исходная вязкость системы, причем влияние температуры на
вязкость выражено через зависимость η ο(7), если, конечно, не учиты-
вать влияния температуры на кинетику отверждения. Интересно также
отметить, что во всех исследованных случаях константы А и В принима-
ли «универсальные» значения Л = 3,5; В= —2,0.

Существование такой обобщенной зависимости η (β, Τ) тем более
примечательно, что обсуждаемая реакция проходила не в гомогенных
условиях, а сопровождалась разделением фаз [108, 110]; тем не менее
удалось найти общий закон изменения вязкости, справедливый в тече-
ние времени от начала реакции и непосредственно до достижения гель-
точки, т. е. изменении вязкости в пределах пяти десятичных порядков
[106].

В настоящее время трудно сказать, можно ли распространить такой
подход на другие РСО. В качественной форме, вероятно, ответ должен
быть положительным, но поиски оптимальных конкретных количествен-
ных соотношений остаются до сих пор самостоятельной трудоемкой за-
дачей. В этом отношении стоит подчеркнуть, что для каждой системы
возможны свои проблемы. Так, например, при отверждении полиэфиров
наблюдали не только рост β* с повышением температуры с соответству-
ющим смещением зависимости η (β) в сторону больших значений β,
но и возможность течения полимера, хотя и с очень большой вязкостью,,
при β>β*, что было связано с образованием сильно гетерогенной сус-
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пензии [27]. При отверждении эпоксидных смол, проводимом при разных
температурах, было установлено [58], что зависимости η {t) могут
быть совмещены путем вертикального сдвига графика на величину ап

и горизонтального сдвига на величину at, причем из температурной за-
висимости а„ можно найти эффективную энергию активации вязкого те-
чения, а Ω; — процесса сшивания.

Уравнения второго типа, предлагавшиеся для описания изменения
вязкости при отверждении РСО, явным образом не учитывают суще-
ствование гель-точки, что хорошо видно по наиболее широко распро-
страненному из них [32, 33]:

(kt) (8)

где η0 — начальное значение вязкости, зависящее от температуры, k —
константа, характеризующая влияние скорости химической реакции на
рост вязкости, которая, в свою очередь, зависит от температуры, так что
можно записать:

(9)

(10)

Очевидно, что влияние температуры на вязкость сильнее проявля-
ется через k, чем через η0, поскольку в первом случае дважды фигури-
рует экспонента. Из уравнения (8) также вытекает, что η-»-οο лишь пр*и
t-*-oo, так что, казалось бы, гель-точки не существует. Конечно, это лишь
формальное соображение, так как за t\ очевидно, практически всегда
можно принять время, отвечающее достижению некоторого постоянного
уровня вязкости; однако при решении прикладных задач уравнение (8)
может оказаться более удобным, чем ранее рассмотренные формулы,
формально более строгие. Аналогичным образом может быть сформу-
лировано уравнение с аргументом β:

η=ηοβχρ(Λ'β) (11)

k' = ki exp (E'IRT) (12)

Использование формул (8) —(12) позволяет легко обобщить зависи-
мость η (t) на случай отверждения в неизотермических условиях, что
подробно разбиралось в обзоре [5], так что здесь этот вопрос рассма-
триваться не будет.

Уравнения типа (11) действительно с успехом применялись для опи-
сания реальных отверждаемых систем. Так, формула (11) с хорошей
точностью описывает [53] зависимость η (β) при отверждении эпоксид-
ных смол при изменении вязкости в диапазоне трех десятичных поряд-
ков; при этом было найдено, что й' = 14,1 ±1,2. Величина же эффектив-
ной энергии активации Е, отражающей температурную зависимость вяз-
кости, составляла 90,8 кДж/моль, что заметно превысило значения
энергии активации, найденные по βκ (которые обсуждались выше). Этот
факт является очевидным следствием того обстоятельства, что Ε «вби-
рает» в себя энергию активации химической реакции и вязкого течения,
причем значения этих величин не аддитивны [4, 111, 112].

В связи с практической значимостью формул экспоненциального типа
интерес представляет установление корреляций между входящими в них
значениями констант и особенностями состава композиций на основе
РСО. Это весьма перспективный путь количественной оценки качества
исходных отверждаемых материалов. Многочисленные примеры, относя-
щиеся к этому подходу, содержатся в работе [59]. В сущности, анало-
гичный по смыслу, хотя и не содержащий математической обработки,
способ оценки эффективности катализаторов образования полиуретанов
в реакции удлинения цепи предлагался в работе [113].

Использование реологических методов для изучения макрокинетики
отверждения РСО ставит некоторые вопросы о роли скорости деформи-
рования, а именно: 1) влияет ли скорость сдвига у, при которой прово-
дятся измерения, на характер зависимости η (t), т. е. на кинетику про-

521



цесса; 2) какова форма реологического уравнения, т. е. зависимости эф-
фективной вязкости от скорости сдвига η (у) для различных стадий от-
верждения РСО. Видимо, общего ответа на эти вопросы не существует,
а в зависимости от природы реакционной массы ответ может быть раз-
личным.

Что касается роли скорости сдвига у, то обычно у не влияет на темп
возрастания вязкости. Во всяком случае, специальные исследования
этого вопроса, относящиеся к образованию полиуретанов, показали
[108], что даже в условиях разделения фаз ни изменение γ, ни переход
от непрерывного к периодическому (только в момент измерения вязко-
сти) деформированию не влияли на наблюдаемый характер роста вяз-
кости η (/). Видимо, такая ситуация отвечает полимеризации в гомоген-
ных условиях, тогда как при переходе в гетерогенную область следует
ожидать влияния деформирования на скорость отверждения. Так, тео-
ретически показано [114], что в диффузионно-контролируемых реак-
циях увеличение механических напряжений приводит к повышению ско-
рости химической реакции. Однако на практике, по крайней мере, в од-
ном исследованном случае [115], наблюдалась прямо обратная карти-
на: в условиях разделения фаз (когда образующийся полимер был не-
растворим в реакционной среде) повышение скорости деформирования
приводило к существенному замедлению реакции.

Следует, однако, заметить, что экспериментальных данных, посвя-
щенных этой проблеме, очень мало, а имеющиеся сведения неоднознач-
ны. Так, сведения, приводимые в некоторых работах [116, 117] о влия-
нии деформирования на скорость радикальной полимеризации вряд ли
достоверны, так как при использованных в этих работах режимах де-
формирования, видимо, имели место диссипативные тепловыделения,
достаточные для того, чтобы привести к описанному изменению скоро-
сти в силу отклонения от изотермических условий полимеризации (о ро-
ли диссипативного разогрева см. ниже) [118].

Вообще же вопрос о кинетической роли деформирования в процессах
полимеризации и отверждения РСО изучен пока явно недостаточно:
в настоящее время не известны ни масштабы, ни границы проявления
влияния деформирования на эти процессы.

В этом же ряду явлений стоит влияние периодического сдвигового
деформирования на скорость отверждения РСО. Этот эффект был впер-
вые описан довольно давно [119], причем подчеркивалось, что перио-
дическое деформирование влияет не только на кинетику отверждения,
но и на свойства конечных продуктов. Последующие публикации [120—
122] подтвердили эти наблюдения; однако и здесь вопрос о количествен-
ном описании и границах этого явления остается в целом открытым.

Своеобразным случаем влияния деформирования на кинетику от-
верждения РСО является ситуация, когда интенсивное деформирование
приводит к существенным тепловыделениям, которые, в свою очередь,
повышают температуру реакционной массы и тем самым заметно уско-
ряют отверждение. Наблюдения такого рода были описаны в работах
[123. 124], а впоследствии была развита полная количественная теория,
объясняющая этот эффект и согласующаяся с экспериментом, которая
практически исключила необходимость рассмотрения деформирования
как непосредственно кинетического фактора и связала роль деформиро-
вания только с обусловленной им неизотермичностью процесса отверж-
дения [125—128]. Этот эффект может ускорять отверждение РСО в де-
сятки раз, но лишь в силу внутренней неизотермичности процесса.

Еще один вопрос, который относится к этому кругу проблем — это
характер зависимости η (у) для РСО. На начальных стадиях отвержде-
ния реакционноспособньте олигомеоы, как правило, представляют собой
ньютоновские жидкости [109, 1291, не проявляющие упругости, хотя и
возможны аномальные случаи [130]. В целом по реологическим свой-
ствам РСО не отличаются от любых других полимерных материалов
[131], а вопросы, связанные со спецификой поведения наполненных
композиций на основе РСО, обсуждены в [5]. При решении прикладных
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задач, связанных с химическим формованием изделий из РСО, текущая
жидкость обычно считается ньютоновской, но с вязкостью, зависящей
от времени или от степени превращения [62, 63, 129, 132]; иногда (по-
добно тому, как это делается почти во всех случаях, когда рассматри-
ваются теоретические проблемы, связанные с течением термопластов
[133]) пользуются и так называемым степенным законом [64]. Наибо-
лее полное реологическое уравнение состояния такого рода включает
слагаемое, учитывающее существование области течения с постоянной
(наибольшей ньютоновской) вязкостью, а также переход к области те-
чения (при достаточно высоких скоростях сдвига), описываемой степен-
ным законом [64], причем эффект аномально-вязкого течения опреде-
ляется безразмерным произведением λγ, где время релаксации λ само
зависит от степени превращения. Наступление этого эффекта смеща-
ется в сторону тем меньших скоростей сдвига, чем выше λ, τ. е. чем
глубже произошло отверждение. Далее, для наполненных композиций
на основе РСО необходим учет существования предела текучести [134],
впрочем, как и для любых других наполненных расплавов полимеров
(подробно этот вопрос обсуждался в раннем обзоре [5], поэтому здесь
нет необходимости останавливаться на этом вопросе).

Хотя в абсолютном большинстве случаев, когда говорят о реологии
РСО, то имеют в виду их вязкостные свойства, в действительности во-
прос следует понимать шире, привлекая к рассмотрению и иные харак-
теристики этих сред. Прежде всего, следует упомянуть их упругость,
характеризуемую появлением нормальных напряжений σ-w [131]. Уже
в ранней работе [135] указывалось, что эластичность материала изме-
няется в области структурирования значительно сильнее, чем его вяз-
кость. Измерения изменений упругости РСО в процессе отверждения
немногочисленны [27, 28], но все они демонстрируют как роль нормаль-
ных напряжений, так и методические трудности, связанные с измере-
ниями σ1Γ и трактовкой результатов измерений: в процессе отверждения
происходит уменьшение объема РСО, что выглядит как появление отри-
цательных σ1Γ, хотя в действительности это не связано с теми напря-
жениями σ,Γ, которые появляются при сдвиговом течение вязкоупругих
жидкостей и собственно представляют интерес с точки зрения реологии
полимеров и реокинетики структурирования РСО.

V. ТЕЧЕНИЕ РЕАКЦИОННОСПОСОБНЫХ ОЛИГОМЕРОВ

Развитие технологии химического «реакционного» формования
вызвало интерес к новому классу гидродинамических задач — течению
жидкостей с изменяющимися во времени реологическими свойствами.
Наиболее близким аналогом этих задач являются проблемы неизотер-
мического течения, когда вязкость зависит от температуры. В случае
РСО нсизотермичность оказывается лишь одним из аспектов более
сложной общей проблемы течения с переменной вязкостью, и даже не
самым главным. В сущности, речь идет о классических гидродинамиче-
ских задачах, но в новой постановке.

В рамках данного обзора неуместно рассматривать математическую
сторону проблемы, но целесообразно остановиться на принципиальных
отправных точках. Общая постановка задач о течении жидкостей с пе-
ременной вязкостью содержалась в ряде работ [62—64, 66, 129, 132,
136—140], идеи которых в сущности идентичны. Они состоят во введе-
нии в уравнение равновесия зависимости вязкости либо от времени,
либо от степени превращения; в последнем случае необходимо дополни-
тельно вводить в рассмотрение кинетическое уравнение для степени
превращения. Неизотермичность процесса, которая обусловлена не толь-
ко теплообменом со стенками, но и диссипативными тепловыделениями
и экзотермическим эффектом реакции отверждения, не вносит принци-
пиальных сложностей в решение задачи [132], хотя увеличивает объем
необходимых вычислений. В любом случае необходимо, конечно, исполь-
зование достаточно мощной вычислительной техники для получения ко-
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личественных результатов. Не играет существенной роли также выбор
реологического уравнения состояния. Однако принципиально важным
представляется формулировка динамических граничных условий на
стенке канала. Обычная гипотеза прилипания далеко не во всех случаях
оказывается удовлетворительной. Дело в том, что для отверждаемых
композиций всегда достигается такое время, когда η-^οο, что отвечает
образованию налипающего на стенки канала неподвижного слоя, разра-
стающегося со временем, пока весь канал не «зарастет» массой, не спо-
собной течь, это в принципе исключает возможность стационарного те-
чения. Поэтому для того, чтобы обеспечить возможность стационарного
течения, необходимо принять предположение о возникновении пристен-
ного скольжения [64, 134].

Строгая постановка задач о течении в каналах жидкостей с изменяю-
щимися реологическими свойствами как в напорном, так и в безнапор-
ном потоках позволяет определить все существенные гидродинамические
характеристики,— такие как распределение скоростей, степеней превра-
щения и температур по сечению и длине канала, а также длину полного
превращения. Последнее понятие не фигурирует в обычной гидродина-
мике, но здесь оно существенно, ибо характеризует длину канала, не-
обходимую для того, чтобы даже в самой неблагоприятной точке была
достигнута заданная степень превращения β (для отверждаемых РСО
она, очевидно, должна быть меньше β*). Конкретные результаты расче-
тов в таких задачах весьма не тривиальны и часто неожиданны; они по-
казывают существование весьма своеобразных характеристик потока,
однако их рассмотрение является самостоятельной задачей, а здесь це-
лесообразно ограничиться постановочными вопросами, но не гидродина-
мическим анализом.

Однако, если задачи о течении по заполненным каналам по своей по-
становке довольно наглядны, то не столь очевидны задачи, связанные с
течением в неполностью заполненном канале или с движением потока
отверждаемой жидкости со свободной поверхностью на фронте потока.
Очевидно, что для технологии химического формования эта задача не
менее важна, чем задача о стационарном течении через полностью за-
полненные каналы; это обусловило необходимость анализа таких задач.

Из многочисленных прямых наблюдений давно известно, что в обла-
сти фронта потока имеет место так называемый «фонтанный» эффект
[63, 66, 141 — 143], состоящий в растекании жидкости из осевой зоны к
стенкам, что приводит к существенному выравниванию длительностей
пребывания различных частиц жидкости в канале и тем самым — к зна-
чительному изменению всей гидродинамической обстановки по сравне-
нию с одномерным потоком. Таким образом, течение вблизи фронта
становится двумерным, в отличие от одномерного течения в заполненном
канале. Строгая постановка такой задачи очень сложна, и практически
все авторы, затрагивающие эту проблему, указывали, что нет необходи-
мости в таком строгом подходе, поскольку достаточно принять некото-
рую приближенную эмпирическую модель перетока жидкости из центра
к стенке, основанную на экспериментальных данных [66], а детализа-
ция картины течения на фронте не вносит принципиальных изменений в
итоговую картину. Так как несомненно, что фонтанный эффект оказы-
вает существенное влияние на всю ситуацию в заполненном канале
(или форме), включая распределение времен пребывания, степени пре-
вращения, молекулярных и реологических характеристик вещества, вы-
бор адекватной модели этого явления остается чрезвычайно важной
проблемой теории химического формования.

* *
*

Возникновение и развитие современной технологии изготовления по-
лимерных изделий методом химического формования выдвинуло целый
ряд новых проблем. К химическим задачам, связанным с требованиями
к свойствам получаемого материала, добавились физико-химические
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задачи, обусловленные необходимостью обеспечения заданной кинетики
отверждения, а также механические задачи, поскольку реологические
характеристики продуктов и закономерности течения формуемых ком-
позиций решающим образом сказываются не только на свойствах конеч-
ного продукта, но иногда даже и на самой возможности осуществления
технологического процесса.

Все это в совокупности позволяет построить математическую модель
отверждения РСО и композиций на их основе, что дает возможность до-
стичь важнейшей (при переходе к крупнотоннажной технологии) цели:
управления процессом с целью обеспечения требуемого уровня качества
материала при оптимизации техно-экономических показателей процес-
са. Переход от общих, во многом уже выясненных закономерностей к
конкретным количественным результатам, которые могут использовать-
ся на практике, требует тем не менее очень тщательных лабораторных
исследований с целью адекватного количественного описания реологии
РСО и макрокинстики отверждения применительно к тем или иным ча-
стным материалам. Промышленная реализация результатов таких ис-
следований обеспечивает разработку стабильного и эффективного тех-
нологического процесса реакционного формования.
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