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I. ВВЕДЕНИЕ

В последние годы в литературе появляется все большее число работ,
посвященных синтезу и исследованию свойств взаимопроникающих по-
лимерных сеток (ВПС) и материалов на их основе [1—4]. Это обуслов-
лено тем, что сейчас наряду с использованием традиционных связующих
при получении композиционных полимерных материалов все более ши-
рокое применение находят сложные связующие, состоящие из разнород-
ных по химической природе компонентов, которые относятся к связую-
щим второго поколения, или гибридным связующим [5]. Характерной
особенностью гибридных связующих является то, что после отверждения
они сами являются композиционными полимерными материалами, так
как в процессе их отверждения вследствие термодинамической несовмес-
тимости компонентов происходит выделение микрофазовых частиц од-
ного из компонентов, которые можно рассматривать как наполнитель,
распределенный в матрице другого компонента.

Взаимопроникающие полимерные сетки — типичный представитель
гибридных связующих, применение которых позволяет осуществлять в
композиционных материалах значительно более сложные комбинации
различных структурных состояний полимеров, что приводит к большим
возможностям регулирования свойств под воздействием наполнителя.

Работы [6—15] посвящены исследованию нового типа ВПС — си-
стем, в которых в качестве одного из компонентов используется иономер.
Исследования в области иономеров ведутся особенно интенсивно в по-
следние 10—15 лет. Раньше иономерами называли только сополимеры
α-олефинов с непредельными моно- и дикарбоновыми кислотами, в кото-
рых часть кислотных групп нейтрализована ионами металлов [16]. В на-
стоящее время к иономерам относят более широкий круг полимеров.
Так, по определению автора работы [6], к иономерам относят полимеры,
в цепях которых содержится небольшое количество ионогенных групп,
обычно не более 10 мол.%, так что углеводородная цепь является основ-
ным компонентом, в отличие от полиэлектролитов, характеризующихся
высокой плотностью расположения ионогенных групп по цепи. Есть и
другие определения термина «иономеры»: например, в работе [10] к
иономерам относят ионсодержащие полимеры, в которых концентрация
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ионогенных групп недостаточна для обеспечения их растворимости в
воде.

Получены иономеры на основе полимеров различных классов. Так на-
пример, получены фторированные иономеры следующей структуры [17]:

OCF2CF (CF3) OCF2CF2SO"M+

M=Li, Na, K, Rb, Cs

Ниже приведена структурная формула иономера на основе этилена
и акриловой кислоты [18]:

—.. .—СН а —СН а —СН 2 —СН—СН 2 —СН 2 —

СОСГМ+
M=Li, Na, К

Иономеры с четвертичными атомами азота в основной цепи часто
называют ионенами [19]. Например, полиуретановый ионен на основе
олигоэфиргликоля, толуилендиизоцианата (ТДИ), 2-диметиламиноэтано-
ла и 1,4-дихлор-2-бутена имеет следующую структурную формулу [19]:

н 3 с С Н з

—N+ — СН,—CHjOOCIIN— ̂  ^—NHCOO—(СН 2 —СНО)„—

L (сн я) 2

СН3

/ / • С1-
—OOCNH—/ ^ — NHCOOCHaCH2—N+ —СН 2 —СН=СН—СН 2 —

(СНз),

Высокие эксплуатационные характеристики иономеров и возможности
применения их в различных областях техники вызвали значительный
рост исследований, посвященных их синтезу и изучению свойств.

Теоретические представления о структуре иономеров развиваются
Айзенбергом [12, 13, 20, 21]. Согласно его концепции, в иономерах вслед-
ствие термодинамической несовместимости солевых групп с полимерной
матрицей и электростатического взаимодействия ионогенных групп об-
разуются мультиилеты и кластеры. Мультиплеты состоят исключитель-
но из иоиогенных групп и содержат максимум 8—10 ионных пар; класте-
ры состоят из мультиплетов, разделенных полимерными цепями, т. е.
кластеры содержат как ионогенные группы, так и полимерные цепи.
Кластеризация, по концепции Айзенберга, наблюдается в иономерах по
достижении некоторой критической концентрации ионогенных групп в
цепях. Такая точка зрения согласуется с представлениями о микрофазо-
вом разделении в блок-сополимерах и других многокомпонентных систе-
мах, где блоки термодинамически несовместимы. Экспериментальные ис-
следования ряда иономеров на основе этилена, стирола, этилакрилата
и др., выполненные методами электронной микроскопии, нейтронного
рассеяния, рентгенографии и ИК-спектроскопии [6, 20, 23], подтвержда-
ют концепцию Айзенберга о существовании агрегатов двух типов —
мультиплетов и кластеров. Этим объясняется резкое изменение комплек-
са физико-механических и теплофизических свойств, таких, как вязкость
расплава, температура стеклования 7СТ, модуль упругости, динамические
механические характеристики, при введении ионогенных групп в цепи
полимеров.

Сравнительно недавно появились работы по изучению свойств поли-
уретановых иономеров [10, И, 15, 24—30]. Для полиуретанов, как из-
вестно, характерно микрофазовое разделение на уровне гибких и жест-
ких блоков, приводящее к образованию систем с высоким уровнем гете-
рогенности [22]. Кроме того, в этих полимерах наряду с химической
сеткой существует сетка физических связей, во многом определяющая
свойства материалов на основе полиуретанов [31]. Введение ионогенных
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групп в полиуретаны создают дополнительно еще одну, «ионную» сетку,
что в значительной мере влияет на комплекс свойств этих систем.

Результаты, полученные к настоящему времени при исследовании
свойств полиуретановых иономеров, неоднозначны. С одной стороны, в
ряде работ при изучении сегментированных полиуретанов в ионной фор-
ме методом ИК-спектроскопии [25—28] сделаны выводы о нарушении в
них сетки водородных связей, о появлении водородных связей нового
типа, ведущих к перегруппировке сегментов полимерной цепи и разупо-
рядочению жестких доменов, об ухудшении условий для самоассоциации
уретановых групп в противоположность ранее предложенной в [32] схе-
ме, основанной на усилении самоассоциации уретановых групп и сегре-
гации в полиуретановых иономерах. С другой стороны, имеются сведения
о возрастании сегрегации блоков различной химической природы при
введении ионных центров в полиуретаны [29]. Именно усилением микро-
фазового разделения объяснено уменьшение Т„ гибких блоков в поли-
эфир-полиуретановых иономерах по сравнению с неионогенными поли-
уретанами [30]. Неоднозначность выводов о влиянии ионогенных групп
на структуру полиуретановых иономеров свидетельствует о необходимо-
сти систематических исследований в этой области.

Комбинирование иономеров с полимерами трехмерной структуры,
приводящее к образованию иономерсодержащих ВПС, является пер-
спективным способом получения новых типов композиционных полимер-
ных материалов. В то же время получение таких сложных систем неиз-
бежно усложняет структуру материалов, изменяя характер микрофазо-
вого разделения, и тем самым влияет на конечные свойства материалов.
Рассмотрим имеющиеся к настоящему .времени исследования в области
иономерсодержащих ВПС.

II. МОРФОЛОГИЯ И СТРУКТУРА

Определяющее значение имеет выявление влияния ионогенных групп
на морфологию и структуру иономерсодержащих ВПС.

Большая часть структурных исследований ВПС, содержащих ионо-
генные группы, так же, как и ВПС других типов, выполнена с примене-
нием метода электронной микроскопии. Электронно-микроскопическое
исследование ВПС на основе сульфированного сшитого полистирола
(ПС) и поливинилпиридина (ПВП) (см. рис. 1) показало, что для об-
разцов всех исследованных составов характерна ячеистая структура, что
указывает на фазовое разделение в ВПС [33, 34]. При большем содер-
жании сульфированного ПС последний представляет собой непрерывную
фазу с распределенным в ней в виде включений кватернизованным ПВП
с размерами образований 60—80 нм (рис. 1, а). Размеры доменов ПВП
уменьшаются от 60—80 нм до 30—40 нм при переходе от образцов с
большим содержанием ПС к образцам ВПС с соотношением компонен-
тов 1 : 1 (рис. 1, б, в). В области средних составов (рис. 1, в) наблюда-
ется непрерывность обеих фаз, а при дальнейшем уменьшении содержа-
ния ПС непрерывной фазой становится ПВП (рис. I, г). Размер доменов
ПС составляет в этом случае 10—20 нм. При изменении соотношения
ПС/ПВП от 1 : 1 к 1 :4 происходит инверсия фаз.

Таким образом, рассмотренные выше иономерные ВПС, так же, как
и неиономерные, имеют ячеистую структуру, но в некоторых случаях
нечетко выраженную, что может быть связано, по мнению авторов [33],
с некоторой степенью смешения обоих компонентов ВПС на молекуляр-
ном уровне. Основное же отличие морфологии рассмотренных иономерсо-
держащих ВПС от обычных состоит в следующем: анализ микрофотогра-
фий образцов ВПС некоторых составов показал, что наряду с фазовым
разделением отдельных компонентов в ВПС в самих иономерных компо-
нентах наблюдается дополнительное разделение с выделением областей
с более высокой концентрацией ионогенных групп [33]. Следовательно,
системы этого типа будут условно четырехфазными системами, а не
двухфазными, как обычные ВПС.
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Для ВПС на основе сульфированного ПС и кватернизованного ПВП
размеры доменов, полученные экспериментально, сравнены с рассчитан-
ными по уравнению До'нателли [35, 36], а именно:

D _,
2

где D2 — размер доменов компонента 2, образующего включения в ком-
поненте 1, W2—весовая доля компонента 2, γ — межфазвое натяжение
между компонентами, составляющими ВПС, \ч — плотность сшивки ком-
понента 1, R — универсальная газовая постоянная, Τ — температура. Со-
поставление экспериментальных и рассчитанных значений D2 в зависи-
мости от соотношения компонентов показало, что хорошее соответствие
теории с экспериментом наблюдается только при 50%-ном содержании
ПВП и выше. При небольших долях ПВП имеется значительное откло-
нение теоретических значений от экспериментальных.

Рис. 1. Микрофотографии иономсрсодержащих ВПС на основе сшитого полисти-
рола и поливинилпиридина; отношение ПС/ПВП составляет 76/24 (а), 58/48 (б),

50/50 (в), 20/80 (г) [33]

Введение ионогенных групп в одну из составляющих ВПС позволяет
изменить морфологию, а вместе с тем и механические свойства материа-
лов, при их термообработке. Это показано при изучении влияния отжига
на морфологию ВПС на основе тройного сополимера бутадиена, стирола,
метакриловой кислоты (полимер 1) и сополимера стирола с дивинил-
бензолом (полимер 2) [37]. Полимер 1 получали как в кислотной форме,
так и в солевой. В последнем случае пленки полимера в кислотной форме
обрабатывали 10%-ным раствором гидроксида натрия или цезия; после
этого полимер уже не растворялся в органических растворителях, а
только набухал, что свидетельствовало об образовании эластомера,
«сшитого» физическими связями. Исследовали только образцы ВПС
средних составов с соотношением компонентов 1:1. Обработка объектов
проводилась таким же способом, как описано выше, за исключением
того, что для контрастирования использовали метод обработки образцов
тетраоксида осмия. Анализ электронно-микроскопических снимков пока-
зал, что в исходных ВПС иономерный компонент в кислотной форме яв-
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.ляется непрерывной фазой с распределенными в «ей доменами сополи-
мера стирола с дивинилбензолом размером от 10 до 33 нм и с неболь-
шим количеством доменов размером до 70 нм. Отжиг (в данном случае
термообработка при 110° С в течение 24 ч) приводит к тому, что оба ком-
понента ВПС образуют непрерывные фазы. В том случае, когда иономер-
ный компонент находится в солевой форме, отжиг приводит к тому же
эффекту, но выраженному в меньшей степени. Наблюдаемые явления
связаны с тем, что ионные «ошив'Ки», являясь термически лабильными,
при длительном воздействии температуры ослабляются и перестраива-
ются; это ведет к изменению структуры ВПС, а вместе с тем « к измене-
нию физико-механических свойств [37].

Такая возможность перестройки ионных «сшивок» под воздействием
температуры обусловила получение термопластичных ВПС, где оба ком-
понента (одним из которых является иономер) «сшиты» физическими
связями [38]. Одной из ВПС такого типа является система на основе
тройного сополимера стирола, этилена и бутилена (полимер 1) и ионо-
мера, полученного при сополимеризации стирола, метакриловой кислоты
и изопрена (объемное соотношение компонентов 90: 10: 1) с последую-
щей нейтрализацией СООН-групп водным раствором NaOH или CsOH
(полимер 2) [39, 40, 41, 42]. Тройной сополимер, в молекулах которого
концевые етирольные блоки являются физическими «сшивками», пред-
ставляет собой термопластичный эластомер. В иономере ионогенные
группы образуют домены, которые также являются узлами физической
сетки, благодаря чему при комнатной температуре иономер ведет себя
как сшитый полимер, а при повышенных температурах в результате раз-
рушения доменов происходит течение материала, т. е. иономер ведет
себя как линейный полимер.

Можно получить термопластичные ВПС двумя путями. При получе-
нии первым способом полимеры 1 и 2 синтезируются отдельно, затем
смешиваются в расплаве. Это механически смешанные термопластичные
ВПС (МТ ВПС). По второму способу ВПС получают при полимеризации
полимера 2 в общем растворе в .присутствии заранее полученного поли-
мера 1. Это химически смешанные термопластичные ВПС (XT ВПС).
Термопластичные ВПС, таким образом, являются материалами, проме-
жуточными между обычными ВПС и смесями термодинамически несов-
местимых полимеров. Исследование морфологии этих материалов позво-
лило выяснить некоторые их особенности.

При анализе электронно-микроскопических снимков образцов ВПС с
соотношением компонентов 1 : 1 оказалось [40], что при использовании
кислотной формы полимера 2 в XT ВПС полимер 2 является непрерыв-
ной фазой. При 100%-ной нейтрализации фрагментов метакриловой кис-
лоты наблюдается инверсия фаз: полимер 1 становится непрерывной
фазой, а полимер 2 (иономер) распределен в ней в виде глобул размером
100—200 нм. При меньшей степени нейтрализации (15 и 20%) наблюда-
ется частичная инверсия: имеются области, в которых обе фазы (поли-
мера 1 и 2) являются непрерывными. Структура МТ ВПС несколько от-
личается от рассмотренной для XT ВПС [41]. Так, в случае кислотной
формы полимера 2, хотя он и является непрерывной фазой с распреде-
ленными в нем доменами полимера 1 (размер доменов 50—150 нм), сте-
пень смешения выражена в меньшей мере, чем для XT ВПС. При пол-
ной нейтрализации здесь также происходит инверсия фаз, однако наблю-
дается большой разброс доменов полимера 2 по размерам: от 500 до
2000 нм с небольшим содержанием еще меньших доменов (400—100 нм).
Индивидуальные «островки» полимера 2 представляют собой ячейки с
вкрапленными в них доменами полимера 1.

Изменение степени фазовой непрерывности с увеличением степени
нейтрализации фрагментов полиметакриловой кислоты в полимере 2 —
важная особенность термопластичных ВПС. Причиной таких изменений
структуры при переходе от кислотной к солевой форме, по мнению авто-
ров [39—41], является изменение вязкости расплавов этих разновидно-
стей полимера 2, что было показано экспериментально [39]. Как пра-
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вили, полимер с меньшей вязкостью стремился стать непрерывной фазой,
как например, полимер 2 в кислотной форме. Возрастание степени ней-
трализации приводило к росту вязкости расплава полимера 2 и он стано-
вился дисперсной фазой. Естественно, что соотношение компонентов так-
же оказывает заметное влияние на фазовую непрерывность в ВПС.

На основании морфологических данных для исследованных XT ВПС
построена обобщенная диаграмма «фазовой непрерывности» [39], кото-
рая характеризует изменение степени непрерывности при изменении со-
отношения компонентов в ВПС и степени нейтрализации групп поли-
мера 2.

Для многих составов XT ВПС инверсия фаз хотя и наблюдается, од-
нако часто она остается незавершенной, т. е. имеет место в некоторой
степени непрерывность обеих фаз, что связывается с примерно одинако-
вой вязкостью расплавов обоих полимеров в ВПС [39].

Таким образом, изучение морфологии термопластичных иономерсо-
держащих ВПС показывает, что они, как и обычные ВПС, характери-
зуются высокой 'степенью гетерогенности, но, в отличие от последних,
характеризуются более тонкой структурой (особенно XT ВПС) с мень-
шими размерами доменов, чем в обычных ВПС и смесях полимеров. Кро-
ме того, характер структуры этих ВПС можно изменять в широких пре-
делах, меняя содержание солевых групп в иоиомере.

В отличие от метода электронной микроскопии, метод малоуглового
рентгеновского рассеяния позволяет получить более полную информа-
цию о структуре полимера, в частности, определить размеры гетероген-
ных включений в пределах 1 —100 нм и другие характеристики неодно-
родностей в аморфных системах. Такая оценка проведена для ВПС на
основе сетчатого полиуретана неионной формы и нолиуретанового ионо-
мера [43]. Иономер получен на основе полиоксипропиленгликоля,
2,4-толуилендиизоцианата (ТДИ), 2,2-диметилэтаиоламина и 1,5-ди-
бромпентана.

Анализ широкоугловых дифрактограмм индивидуальных полимеров,
составляющих ВПС, показал, что они являются типичными аморфными
полимерами с более или менее развитой гетерогенностью, обусловленной
сегрегацией жестких н гибких блоков в полиуретанах [22]. Возможна
количественная оценка степени сегрегации на основании сопоставления
теоретического значения среднего квадрата флуктуации электронной
плотности Δρ,,2 и величины среднего квадрата электронной плотно-
сти реальной исследуемой системы Δρ2: вводится параметр а =
= Δρ-'/Δρ€

2 [22]. Величина Δρ0

2 характеризует так называемую «идеаль-
ную» двухфазную систему, в которой микрообласти имеют плотности
чистых компонентов, а толщина межфазного слоя стремится к нулю.
Значение Δρ2' зависит как от электронной плотности компонентов, так и
от степени их сегрегации в системе. Результаты расчетов α, Δρ2' и Дрс

2

для индивидуальных сеток (полиуретана неионной формы и полиурета-
нового иономера) показали, что величины Δρ/ различаются незначи-
тельно; в то же время Δρ2' для полиуретана на два порядка больше, чем
для иономера. Соответственно и степень сегрегации α для полиуретана
в восемь раз выше, чем для иономера. Таким образом, полученные ре-
зультаты свидетельствуют о больших отклонениях исходных сеток от
идеальной двухфазной структуры.

Взаимопроникающие полимерные сетки на основе полиуретана и
полиуретанового мономера, как показали широкоугловые дифрактограм-
мы, также являются аморфными полимерами. Данные малоугловых
рентгеновских исследований образцов ВПС свидетельствуют о сущест-
венной модификации гетерогенной структуры сетчатых компонентов в
результате формирования системы. Прежде всего, наблюдаются качест-
венные различия дифрактограмм исходных компонентов и ВПС боль-
шинства исследуемых составов. Дифракционные кривые для ВПС более
диффузные, на многих кривых наблюдаются по два максимума интен-
сивности, выраженных в различной степени. Особенно заметным явля-
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ется отличие дифракционных кривых для ВПС с малыми добавками:
иономера от кривой рассеяния для полиуретана неионной формы. Ав-
торы [43] предположили, что введение небольших количеств иономера
в полиуретан обусловливает при формировании ВПС образование мик-
рообластей, периодичность распределения которых определяется микро-
фазовым распределением полиуретана и иономера, что приводит к
возникновению первого максимума на кривых малоуглового рассеяния.
Второй максимум отнесен к проявлению периодичности на уровне бло-
ков различной химической природы в полиуретане. Максимумы на кри-
вых малоуглового рассеяния для ВПС средних составов выражены очень
слабо. Это свидетельствует о том, что периодичность на уровне распре-
деления полиуретана и иономера и на уровне гибких и жестких блоков
значительной нарушается.

Для получения дальнейшей информации о характере проявляющей-
ся гетерогенности в исследованных ВПС авторы [43] провели сопостав-
ление экспериментальных значений Δρ2' с теоретическими рассчитанны-
ми Арс

2_с учетом различных моделей гетерогенной структуры. При рас-
четах Аре2 были приняты три модели. Первая модель предполагает мик-
рофазовое разделение с образованием полиуретана и иономера, внутри
которых происходит полное смешение гибких и жестких блоков. В отли-
чие от первой, во второй модели предполагается полное разделение бло-
ков различной природы в микрообластях полиуретана и иономера.
Третья модель, так же, как и две предыдущих, предполагает полное раз-
деление полиуретана и иономера, но, в отличие от первой и второй мо-
делей, предусматривает сохранение в микрообластях полиуретана и
иономера той степени сегрегации, которая характерна для индивидуаль-
ных сеток. Результаты расчетов показали, что лучшее приближение для
описания гетерогенной структуры ВПС дает третья модель.

Следует отметить, что в случае принятия третьей модели величины
Арс

2 превышают значение Ар2', особенно при больших содержаниях ионо-
мера. Это говорит о том, что микрообласти фазового разделения в реаль-
ных ВПС являются более «диффузными», чем это предполагается
третьей моделью. Иными словами, для исследованной ВПС свойственна
высокая степень смешения полиуретана и иономера, что вообще харак-
терно для тех случаев, когда разделение фаз при формировании сложной
полимерной системы останавливается на некоторой промежуточной ста-
дии. Так же, как и в индивидуальных сетчатых полимерах, неполное раз-
деление фаз может быть обусловлено торможением движения молеку-
лярных цепей при формировании трехмерной структуры [22, 44]. Вве-
дение ионогенных групп в одну из составляющих, приводящее к образо-
ванию «ионных» сшивок, еще в большей степени тормозит фазовое раз-
деление. Результаты морфологических исследований иономерсодержа-
щих ВПС, представленные в предыдущем разделе, подтверждают эти
предположения.

Таким образом, морфологические и рентгенографические исследова-
ния иономерсодержащих ВПС свидетельствуют о сложной структуре
систем этого типа с различными уровнями гетерогенности: гетерогенность
на уровне составляющих компонентов и гетерогенность внутри каждой
из составляющих «а уровне блоков различной химической природы и
областей с различным содержанием ионогенных групп. Вероятно, как
отмечается в [43], в зависимости от характера межмолекулярных взаи-
модействий в системах данного типа и в зависимости от предыстории
таких систем возможно образование «диффузных» микрообластей фазо-
вого разделения с широким диапазоном значений степени сегрегации
компонентов.

II. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Введение ионогенных групп в один из компонентов ВПС, даже в слу-
чае их близкой химической природы, как оказалось [45], обусловливает
термодинамическую несовместимость компонентов в ВПС. Это было по-
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казано на примере ВПС состава полиуретан—• полиуретановый иономер,
причем была исследована термодинамическая совместимость компонен-
тов в зависимости от состава, рассчитаны коэффициенты взаимодиффу-
зии растворителя, определена доля свободного объема и изменение ее
при изменении соотношения компонентов в ВПС, рассмотрено влия-
ние наполнителя на процессы термодинамического взаимодействия на
границе раздела [45, 46, 47]. Полиуретаны получали на основе аддукта
триметилолпропана с толуилендиизоцианатом (ТМП + 2,4-ТДИ) и сопо-
лимера окиси пропилена с тетрагидрофураном [33] или полиокситетра-
метилена [45]. В качестве иономеров использовали полиуретановый
иономер трехмерной структуры на основе полиоксипропиленгликоля
(ММ 3000), 2,4-ТДИ, 2,2'-диметилмоноэтаноламина и 1,5-дибромпентана
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Рис. 3

Рис. 2. Зависимость AGm от состава для ВПС па основе полиуретана (ПУ) и иономе-
ра А (/) и Б (2) [45]

Рис. 3. Зависимость доли свободного объема f(T) от соотношения компонентов для
ВПС, содержащих иономер А (кривая 1) и иономер Б (кривая 2); пунктирными ли-

ниями показаны аддитивные зависимости [46]

[45] (иономер Л) или линейный иономер на основе полиокситетрамети-
лена, 2,4-ТДИ и калиевой соли диоксибензойной кислоты [45] (ионо-
мер Б).

На основании анализа изотерм сорбции органических паров образ-
цами указанных ВПС и индивидуальными компонентами проведен рас-
чет термодинамических параметров. Так, на основании концентрацион-
ной зависимости средней свободной энергии смешения растворителя с
индивидуальными сетками и ВПС по методу, предложенному Тагер
[48] нами рассчитано изменение свободной энергии смешения полиуре-
танов и полиуретановых иономеров в ВПС. На рис. 2 представлены ре-
зультаты расчета. Видно, что практически во всем диапазоне составов
AGm имеет положительный знак, т. е. компоненты системы термодина-
мически несовместимы. При этом наибольшее расслоение наблюдается
при средних составах (в случае иономера Л) и при небольших содержа-
ниях иономера Б в полиуретане. Исключение составляет область с ма-
лыми добавками иономера Л, где величина \Gm отрицательна, т. е. имеет
место совместимость компонентов. Как известно, совместимость в таких
ограниченных пределах наблюдается для многих гетерофазных систем
[49, 50]. Компоненты в системе полиуретан — линейный иономер (ионо-
мер Б), т. е. в полу-ВПС, несовместимы во всем диапазоне составов
(рис. 2, кривая 2), причем степень несовместимости увеличивается с
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ростом доли иономера. Таким образом, как видно из представленных
данных, для полимеров даже очень близкой химической природы, со-
ставляющих ВПС, введение в один из компонентов моногенных групп
приводит к термодинамической несовместимости компонентов, что обус-
ловливает гетерогенность получаемых систем, вызванную фазовым рас-
слоением в процессе формирования ВПС.

Как уже отмечалось, в основе интерпретации большинства экспери-
ментальных данных в области изучения свойств иономеров лежит кон-
цепция образования мультиплетов и кластеров [21]. Вероятно, способ-
ность иономера к ассоциации будет существенно влиять на процессы
фазового разделения в иономерсодержащих ВПС. Можно полагать, что
введение даже небольших количеств полиуретана в иономер линейного
строения [46] приводит к резкому увеличению степени ассоциации по-
следнего. Следует учесть, что полиуретан при его небольших добавках,
по всей вероятности, не может образовать сплошную сетку по причинам,
рассмотренным в [51], а будет диффузно распределяться в виде отдель-
ных фрагментов в объеме иономера и способствовать самоассоциации
иономера в системе ВПС. Самоассоциация иономера Б облегчается так-
же вследствие его линейного строения, что способствует в большей мере
(по сравнению с трехмерным мономером А) проявлению подвижности
сегментов и образованию ассоциатов ионных групп.

Процесс самоассоциации иономера, по-видимому, усиливает процесс
микрофазового разделения в ВПС. В результате на концентрационной
зависимости свободной энергии смешения компонентов наблюдается
максимум в области малых добавок полиуретана (см. рис. 2). При боль-
шом содержании полиуретана в полу-ВПС (средние составы и область
небольших концентраций иономера в полиуретане) процесс самоассоциа-
ции, вероятно, проявляется несколько меньше, так как формирование
трехмерной структуры полиуретана, являющегося в этих областях со-
ставов матрицей, замедляет процесс фазового разделения в ВПС. Можно
полагать, что условия фазового разделения в этих областях составов
близки к таковым в ВПС, не содержащих иономеров [52, 53].

В результате микрофазового разделения в ВПС происходит перерас-
пределение свободного объема [45—47]. Количественная обработка дан-
ных по сорбции паров пизкомолекулярных веществ образцами ВПС с ™
использованием теории Фуджиты [54, 55] позволила авторам работ
[45—47] рассчитать долю свободного объема в иономерсодержащих
ВПС.

Результаты представлены на рис. 3. Видно, что для ВПС, содержа-
щей катион-активный иономер трехмерной структуры (иономер А), при
небольших содержаниях компонентов значение f(T) меньше аддитивной
величины, в области же средних составов образцы ВПС характеризуют-
ся повышенной долей свободного объема; для ВПС, содержащей анион-
активный иономер (иономер Б), во всем диапазоне составов наблюдается
отклонение f(T) от аддитивной величины в сторону больших значений,
т. е. для ВПС характерно повышение доли свободного объема.

Сравнивая концентрационные зависимости f(T) и AGm следует отме-
тить наличие двух общих экстремумов (см. рис. 2 и 3, кривая 1) —мини-
мума при малых долях иономера А в ВПС и максимума при средних
составах, т. е. область совместимости характеризуется пониженной до-
лей свободного объема по сравнению с индивидуальными компонентами,
а область наибольшего расслоения системы характеризуется избыточ-
ным свободным объемом. Можно полагать, что самоассоциация катион-
активного иономера в системе ВПС, ведущая к усилению сегрегации
компонентов в таких системах, выражена в меньшей мере, чем в случае
анион-активного иономера (по крайней мере, в области небольших со- к
держаний одного из компонентов), так как для индивидуальных ионо-
меров образование ассоциатов более характерно для анион-активных
иономеров, как отмечалось ранее. Возможно, это обусловлено не толь-
ко природой солевых центров, но и тем, что иономер А имеет сетчатое
строение, а иономер Б — линейное, В связи с изложенным выше для
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ВПС с линейным иономером (иономер Б) в большей мере характерно-
фазовое расслоение, сопровождающееся образованием рыхлых переход-
ных областей [3], что обусловливает появление избыточного свободно-
го объема во всем диапазоне составов (см. рис. 3, кривая 2).

Введение наполнителя в композиции при формировании ВПС вносит
свои особенности в термодинамические свойства этих систем. Так, введе-
ние небольших количеств (2—10%) углеродных волокон в ВПС на осно-
ве полиуретана и иономера А приводит к снижению их сорбционной
способности [47], причем наблюдается немонотонное уменьшение сорб-
ции с ростом содержания наполнителя. Последнее может быть связано
с конкурирующим действием двух одновременно протекающих процес-
сов: процесса образования более плотного граничного слоя и связей
полимер — наполнитель, приводящего к уменьшению сорбции, и процес-
са появления дефектов в сетке (уменьшение количества химических уз-
лов, «свободных» концов в сетке), формирующейся в присутствии на-
полнителя, способствующего росту величины сорбции [51]. Следует от-
метить и тот факт, что при формировании в присутствии наполнителя
двух полимерных сеток, имеющих различное сродство к нему, будет про-
исходить избирательная адсорбция одного из полимеров; это приведет
к изменению состава граничных слоев в окончательно сформированной
структуре ВПС, а вместе с тем изменит величину сорбции паров низко-
молекулярных веществ наполненными ВПС.

Для случая уменьшения сорбции в наполненных полимерах по срав-
нению с ненаполненными полимерами авторы работы [56] предложили
термодинамический цикл, позволяющий оценить величину взаимодейст-
вия полимера с наполнителем.

Для экспериментального определения AGn_H— свободной энергии
образования связи полимер — наполнитель, которая является мерой
взаимодействия полимера с наполнителем, используют изотермы сорб-
ции паров органических растворителей свободным полимером, наполни-
телем и наполненным полимером [56]. Для расчета AG*,_H используют
уравнение:

AGn-H = AG1 + nAG2 — AG3

где AGi и AG3 — свободные энергии взаимодействия полимера и напол-
ненного полимера с большим количеством растворителя, AG2 — свобод-
ная энергия взаимодействия наполнителя с большим количеством раст-
ворителя.

Расчет показал [47], что для системы полиуретан — углеродное во-
локно свободная энергия взаимодействия полимер — наполнитель AGn_H

отрицательна в исследованной области содержаний наполнителя. Это
свидетельствует о термодинамической устойчивости стабильности систе-
мы. Для полиуретанового иономера термодинамически устойчивой ока-
залась лишь композиция с небольшим (2%) содержанием углеродных
волокон. Дальнейшее увеличение концентрации наполнителя приводит
к дестабилизации системы, свободная энергия становится положитель-
ной. Более выгодными энергетически становятся контакты полимер — по-
лимер, а не полимер — наполнитель. Следовательно, макромолекулы
иономера хуже адсорбируются на углеродных волокнах, чем макромоле-
кулы полиуретана.

Для наполненных ВПС знак AGn_H зависит от того, при каком соот-
ношении компонентов вводится наполнитель в композицию, а именно:
в области небольших содержаний иономера (до 10%) в наполненной

ВПС величина AGn_H отрицательна, т. е. система термодинамически

устойчива; при содержаниях иономера 30% и более величина AGn-н по-
ложительна, т. е. система дестабилизируется. Здесь, очевидно, следует
учитывать влияние наполнителя на процессы микрофазового разделения,
протекающие при формировании ВПС. Согласно концепции, развитой в
работе [5], при формировании композиционных материалов на основе
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гибридных связующих скорость микрофазового разделения и степень
сегрегации в гибридном связующем зависят от взаимодействия компо-
нентов с наполнителем. Так, при условии преимущественного взаимодей-
ствия одного из компонентов с наполнителем скорость микрофазового
разделения возрастает и степень сегрегации должна быть большей. Ве-
роятно, это реализуется при введении углеродного волокна в полиуретан-
полиуретановую ВПС с содержанием иономера 30% и более, где вели-
чина AGn-н положительна. При небольших содержаниях иономера, не-
смотря на возможное усиление скорости микрофазового разделения под
влиянием наполнителя, величина AGn-H остается отрицательной.

IV. НАБУХАНИЕ ИОНОМЕРСОДЕРЖАЩИХ ВЗАИМОПРОНИКАЮЩИХ
ПОЛИМЕРНЫХ СЕТОК

Авторы работ [33, 34, 57] исследовали набухание иономерсодержа-
щих ВПС, полученных методом последовательного отверждения, причем
ионогениые группы вводили как в один из компонентов ВПС [57], так и
в оба [33, 34]. Для набухания ВПС на основе сшитого полистирола (сет-
ка 1) и сополимера акрилата аммония с этилакрилатом (сетка 2) ис-
пользовали толуол («хороший растворитель» для сетки 1) и воду («хо-
роший растворитель» для сетки 2). Экспериментальные величины набу-
хания сопоставляли с рассчитанными, исходя из правила аддитивности
и предположения о том, что сетки не влияют друг на друга. Оказалось,
что все исследованные образцы ВПС набухают хорошо в воде и толуо-
ле, однако в значительно меньшей степени (в 3—6 раз меньше), чем
дает расчет по правилу аддитивности. Такое поведение, по мнению ав-
торов, косвенно свидетельствует о непрерывности обеих сеток в системе
ВПС [57].

В работах [33, 34] проведено подробное исследование набухания
сшитых полистирола, поливинилпиридина и ВПС на их основе, не со-
держащих и содержащих ионогенные группы различных типов: путем
сульфирования феиильного кольца полистирола получен анионсодержа-
щий компонент ВПС; катионсодержащий компонент получен при кватер-
низации пиридинового кольца путем обработки поливинилпиридина ра-
створом метилфторсульфоната [33, 34]. Результаты по набуханию ВПС
и составляющих ее компонентов, не содержащих ионогенные группы,
анализировали с помощью уравнений Флори — Ренера [58] и Тиле —
Кохена [59]. Последнее уравнение выведено на основании уравнения
Флори — Ренера с целью применения для гомо-ВПС, т. е. для ВПС на
основе двух или более полимеров одной и той же химической природы,
так называемых «ВПС Миллара» [60]. В конечном виде уравнение име-
ет вид:

In (1 - Ol - У2) + υ1 + υ2 + ψ, (ν, + υ2)
2 = Vs (ν,)' (1/ι£)"· x

χ (ν/3 - vJ2) - vs (ν2)' (υ0* V ' - VJ2) (1)

где vt и υζ — объемные доли полимеров 1 и 2 в набухшем состоянии,
νο

ιν°2 — то же в ненабухшем состоянии, \\\ — параметр взаимодействия
полимер — растворитель, Vs — молярный объем растворителя, νΊ и ν'2—•
плотность сшивки полимеров 1 и 2 в моль/см3, которую находят по урав-
нению Флори — Ренера, (1/и°2)

2/з — поправочный коэффициент (фронт-
фактор) на изменение внутренней энергии при набухании.

При анализе данных по набуханию ВПС, не содержащих ионогенные
группы, сопоставляли экспериментально полученные значения объемной
доли полимера в набухших образцах ВПС — ν с рассчитанными по урав-
нению (1), в котором и = и1 + и2. В результате сделан вывод о том, что
по крайней мере в набухшем состоянии в исследованных ВПС не наблю-
даются дополнительные химические и физические сшивки, которые мож-
но было бы ожидать при образовании ВПС. Введение ионогенных групп
в ВПС на основе полистирола и поливинилпиридина вносит свои особен-
ности в поведение образцов при набухании. Так, при набухании в воде
различным рН величина υ (максимум набухания) наименьшая в слабо-
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кислой или нейтральной среде для всех составов ВПС [33]. Значение ν
возрастает при этом с ростом содержания квантернизованного поливи-
нилпиридина, т. е. сульфированный ПС набухает в большей степени, чем
кватернизованный ПВП. Добавление NaCl в воду приводит к различно-
му поведению ВПС в зависимости от состава: для образцов, обогащен-
ных сульфированным ПС, наблюдаются по-прежнему минимумаль-
ные значения ν в нейтральной и слабокислой средах; для образцов обо-
гащенных кватернизованным ПВП, наблюдается максимумальное значе-
ние υ (т. е. минимум набухания в этих средах). Наблюдаемые различия
в набухании ионогенных ВПС в зависимости от состава «растворителя»
объяснены экранирующим эффектом, возникающим при добавлении в
данном случае ионов Na+ и С1~, которые влияют на электростатическое
отталкивание ионов в самой сетке [33, 60]. Таким образом, введение
ионогенных групп в ВПС позволяет в широких пределах изменять сте-
пень взаимодействия этих систем с растворителями в зависимости от
состава, что существенно при использовании ВПС в качестве ионообмен-
ных смол и мембран.

На основании анализа результатов исследования набухания образ-
цов ВПС, состоящих из сополимера стирола с дивинилбензолом (СТ +
+ДВБ) и сополимера метакриловой кислоты с дивинилбензолом (МА +
+ ДВБ), сделана попытка [61] предложить критерии степени взаимо-
проникновения в ВПС. Указанные ВПС получены методом последова-
тельного отверждения: сначала получали образцы сополимера СТ + ДВБ,
затем их подвергали набуханию в смеси мономеров МА+ДВБ с после-
дующей полимеризацией системы. Получены ВПС в Нн- и Ыа+-формах
и исследовано набухание индивидуальных компонентов и ВПС в ряде
растворителей. Определение плотности сшивки из данных по набуханию
показало, что экспериментальные величины \с (эффективной плотности
узлов в сетке) образцов ВПС значительно больше рассчитанных по пра-
вилу аддитивности. Приняв, что ВПС является гетерогенной системой,
условно состоящей из трех фаз (фазы отдельных компонентов и пере-
ходная область), и проанализировав данные по набуханию, авторы ра-
боты [61] предложили следующие критерии степени взаимопроникнове-
ния в ВПС: 1) разность между суммой удельных объемов гелей сеток 1
и 2 и удельным объемом геля ВПС

\V=Vl-Oi(l-Pi) + V2-Oi-Vi(l-Pi) (2)

и 2) разность между объемной долей сополимера в геле ВПС и сум-
мой объемных долей сополимеров в геле сеток ,1 и 2:

AV& = vg. — (vgi • υ1 + vg! • »2) (3)

где ]/и V2, Vi — удельные объемы сеток 1 и 2 в ВПС, а, и υ2 — объемные
доли сеток 1 и 2 в ВПС, Pt и Р; — пористости сеток 1 и ВПС, vgi, vgl и
vec— объемные доли сополимера в геле сеток 1 и 2 и ВПС.

Предложенные критерии, как и критерий взаимопроникновения Фри-
ша [62], приемлемы только в том случае, когда количество узлов в сет-
ках индивидуальных компонентов идентично таковому для компонентов
в системе ВПС, что практически не наблюдается, так как ВПС относят-
ся к микронаполненным системам [3], к которым применимы все кон-
цепции, развитые для наполненных полимеров [51]. В связи с этим
предложенные критерии взаимопроникновения нельзя считать бесспор-
ными. Наиболее приемлемым критерием степени взаимопроникновения
является, по-видимому, степень сегрегации, как отмечалось выше (см.
гл. II).

Тот факт, что экспериментальная величина \е и другие параметры
значительно отклоняются от рассчитанных по правилу аддитивности для
иономерсодержащих ВПС [61], свидетельствует не только и не столько
об увеличении степени взаимопроникновения в ВПС, сколько об особен-
ностях систем такого рода, обусловленных усилением самоассоциации
иономерной компоненты в системе ВПС. К обсуждению этого вопроса
мы вернемся позднее.
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V. МЕХАНИЧЕСКИЕ И РЕЛАКСАЦИОННЫЕ СВОЙСТВА,
ТЕМПЕРАТУРЫ ПЕРЕХОДОВ

При исследовании изменения механических свойств в зависимости от
состава для иономерных ВПС обнаружена такая же закономерность, как
и для ВПС других типов и смесей линейных полимеров, а именно, экс-
тремальный характер изменения свойств при изменении соотношения
компонентов. Так, для ВПС, состоящей из полиуретана и полиуретаново-
го иономера [46], обнаружено экстремальное возрастание разрывной
прочности при небольших содержаниях (5%) полиуретанового иономера
[43]. При этом неожиданно возрастает и величина деформации при раз-
рыве. Экстремальное изменение свойств с составом является общей за-
кономерностью для бинарных систем: смесей линейных полимеров, ВПС,
полу-ВПС, наполненных полимеров. Причины этого явления, несомнен-
но, связаны с особенностями структурных изменений композиций при из-
менении их состава, однако, несмотря на ряд попыток объяснить наблю-
даемые экстремумы для различных систем, общего объяснения этим яв-
лениям пока не дано.

Способ получения иономерсодержащих ВПС существенно влияет на
их механические и релаксационные свойства. Это показано на примере
термопластичных ВПС: химически и механически смешанные ВПС на
основе сополимеров стирола, этилена и бутилена (сополимер 1), а так-
же стирола, метакриловой кислоты и изопрена (сополимер 2) (XT ВПС
и МТ ВПС соответственно), различаются по некоторым механическим
показателям. Прежде всего следует отметить, что как XT ВПС, так и
МТ ВПС с иономерной составляющей в кислотной форме обладают бо-
лее низкими прочностными показателями, чем ВПС с иономерной состав-
ляющей в солевой форме [40]. Нейтрализация сополимера 2 приводит
к тому, что образующийся более жесткий компонент (иономер) играет
роль своеобразного наполнителя для сополимера 1, а это ведет к повы-
шению механических характеристик ВПС. Что касается XT ВПС, то они
обладают более высокой прочностью на разрыв и большим удлинением
при разрыве, но более низким модулем упругости по сравнению с МТ
ВПС. Такое изменение механических показателей, по мнению авторов
[18], связано с морфологией этих ВПС, а именно: более низкий модуль
упругости XT ВПС обусловлен большей степенью дисперсности сополи-
мера 2 (иономера) в матрице сополимера 1.

Для указанных выше систем исследованы также релаксационные
свойства [40, 41]. На основании данных по температурной зависимости
мнимой части Е" комплексного модуля Е* установлено, что индивиду-
альный сополимер 1 имеет две температуры стеклования: первую, рав-
ную —60° С и обусловленную наличием блоков этилена и бутилена,
вторую — при 102° С, связанную со стеклованием стирольных блоков.
Иономер проявляет одну температуру стеклования при 140° С. Эти три
температуры стеклования проявляются и на кривых температурной за-
висимости Е" для XT ВПС, без каких-либо отклонений, что свидетель-
ствует о незначительном смешении на молекулярном уровне компонен-
тов в рассматриваемых системах, в отличие от систем полиуретан — по-
лиуретановый иономер [43], о котором говорилось выше.

Для описания механических свойств рассматриваемых ВПС приме-
нены теоретические модели Такаянаги, Будянского, Дэвиса и Кернера
[40]. Оказалось, что точнее всего экспериментальные данные описыва-
ются уравнением Дэвиса, предполагающим непрерывность обеих фаз в
двухфазной системе. При этом для МТ ВПС, вероятно, более характер-
на непрерывность обеих фаз, так как уравнение Дэвиса лучше описывает
механические свойства МТ ВПС, чем XT ВПС. Этот вывод непосредст-
венно иллюстрируется данными электронной микроскопии, приведенны-
ми в предыдущей главе, о «двойной» непрерывности фаз.

Родственными иономерсодержащим ВПС являются системы, один иа
компонентов которых — полиэлектролит типа акриловой кислоты и ее
производных. Такие системы исследованы в работе [63], изучены их ре-
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лаксационные свойства. Это ВПС и полу-ВПС на основе полиоксиэтиле-
на (ПОЭ) и полиакриловой кислоты (ПАК), полученные методом по-
следовательного отверждения. Полиоксиэтилен молекулярной массы
7800—9000 растворяли в смеси мономера, сшивателя (дивинилбснзола)
и инициатора (перекиси бензоила), затем проводили полимеризацию.
Таким образом получали полу-ВПС. Полные ВПС получены путем на-
бухания предварительно сшитого ПОЭ в смеси мономера и сшивателя
с последующей полимеризацией. Изучение динамических механических
свойств полученных полу- и полных ВПС показало, что па кривых темпе-
ратурной зависимости Е" и tg δ для образцов средних и близких к ним
составов наблюдается единственный максимум, свидетельствующий об
одном температурном переходе в системах такого рода. Таким образом,
исследованные образцы являются однофазными. Для образцов с преиму-
щественным содержанием ПАК, в частности, для полу-ВПС с 75 масс.%
ПАК, наблюдаются два максимума: один соответствует таковому для
ВПС с эквимолярным составом компонентов, второй — температуре
стеклования ПАК. В случае полной ВПС примерно того же состава вто-
рой максимум резко не проявляется: на кривой имеется только неболь-
шое плечо. Для полу-ВПС и ВПС, обогащенных ПОЭ, наблюдается один
широкий переход с максимумом при температуре, несколько ниже тем-
пературы плавления ПОЭ.

Эти результаты трактуются с позиций образования комплексов меж-
ду молекулами ПОЭ и ПАК вследствие возникновения водородных свя-
зей между СООН-группой кислоты и атомами кислорода ПОЭ [63].

Вопрос об ассоциации, ПАК и ПОЭ по мере полимеризации акрило-
вой кислоты в присутствии ПОЭ одним из авторов работы [63] был рас-
смотрен ранее [64—66]. Предполагается, что образование однофазной
системы, как следует из данных динамического механического анализа,
в ВПС и полу-ВПС средних и близких к ним составов обусловлено имен-
но комплексообразованием. Для ВПС с небольшим содержанием ПАК, по
мнению авторов [63], характерно микрофазовое разделение доменов
ПОЭ и доменов комплексов ПОЭ+ПАК; для ВПС с высоким содержа-
нием ПАК соответственно идет микрофазовое разделение доменов ПАК
и комплексов. При этом степень микрофазового разделения, или сегре-
гации, более выражена для полу-ВПС, чем для полной ВПС, что объяс-
няется предварительной сшивкой ПОЭ при получении полных ВПС.
Взаимопроникновением компонентов и образованием межполимерных
комплексов можно, вероятно, объяснить и уменьшение степени кристал-
личности ПОЭ в системе полу- и полных ВПС [63].

Анализ прочностных показателей ВПС на основе ПОЭ и ПАК [63]
или полиметакриловой кислоты [67, 68] позволил выявить одну особен-
ность систем этого рода, важную с практической точки зрения: при не-
больших механических напряжениях наблюдается значительное удлине-
ние образцов ВПС, что обусловлено возможной диссоциацией комплек-
сов ПОЭ+кислота и их перестройкой под действием напряжения.

Особенности взаимодействия между компонентами и молекулярная
подвижность в ВПС на основе полимеров родственной природы (поли-
уретанов) исследованы в работе [69]. Методом ЯМР-сиектроскопии ис-
следовали температурную зависимость второго момента линии поглоще-
ния АЯ2

2 для ВПС на основе полиуретана (ПУ) и полиуретанового ионо-
мера (ПУИ). Последний получен при взаимодействии олиготетрамети-
ленгликоля, ТДИ и натриевой соли диоксибензойной кислоты.

Для ПУ на кривой температурной зависимости АН2

2 наблюдали три
основных перехода: в низкотемпературной области (—130° С) переход /,
связанный с размораживанием молекулярной подвижности метальных
групп [70], переход //, который начинается при —90° С и обусловлен
заторможенным вращением метиленовых групп, и переход /// при
— 10° С, связанный, вероятно, с началом сегментального движения боль-
ших частей молекул [71], возможно, отрезков цепей полиуретана между
поперечными сшивками. В отличие от ПУ, для ПУИ резко выраженных
температурных переходов не наблюдается: при повышении температу-
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ры происходит постепенное уменьшение АН\. Для образцов ВПС сохра-
няются переходы / и //, но происходит сдвиг перехода II в сторону бо-
лее низких температур при изменении содержания иономера. Переход //,
наблюдаемый при небольших содержаниях мономера, при увеличении
количества последнего «размывается».

Сохранение в ВПС переходов, присущих индивидуальным компонен-
там, свидетельствует о существовании в них двух фаз, несмотря на
близкую химическую природу компонентов. В двухфазной системе меж-
ду компонентами могут осуществляться межмолекулярные взаимодей-
ствия разного рода. О характере взаимодействий между ПУ и ПУИ в
ВПС судили по величине (А#2

2) в з, которая определяется следующим об-
разом:

( А # 2 ) в з = (А#2%ксп — ( А # 2 ) т е о р

где (А#2

2)Теор — второй момент линии поглощения двухкомпонентной си-
стемы, рассчитанный по правилу аддитивности. Величина (Δ# 2

2)Β 3 мо-
жет принимать положительные или отрицательные значения при усло-
вии существования межмолекулярного взаимодействия между компонен-
тами системы, несмотря на отсутствие химических превращений. При
отсутствии взаимодействий (А# 2

2) э к с п = 0. Значения (АЯ2

2)ВЗ для всех об-
разцов ВПС при самой низкой использованной температуре (—130°С),
как показали расчеты, отрицательны, что свидетельствует о возрастании
молекулярной подвижности в ВПС по сравнению с индивидуальными
компонентами. Исследование термодинамической совместимости компо-
нентов в ВПС этого типа, как следует из гл. II, показало, что компонен-
ты системы несовместимы (свободная энергия положительна). Поэтому
в исследованной системе, как и в неионогенных ВПС, наблюдается рас-
слоение в процессе ее формирования, приводящее к образованию пере-
ходной области, которая, как и в неионогенных ВПС, обладает рыхлой
структурой, о чем свидетельствуют отрицательные значения (А# 2

2) в з.
Расчет энергии активации переходов в ВПС и ее составляющих по-

казал, что величина энергии активации Ε изменяется неаддитивно и не-
монотонно с составом. Для неионогенных ВПС величина Ε переходов из-
менялась также немонотонно с составом: однако для всех образцов ВПС
значение Ε всегда было ниже аддитивных величин и меньше, чем для
индивидуальных компонентов [72], что было объяснено образованием
рыхлой переходной области, облегчающей молекулярные движения в ней.
В ионогенных ВПС значение Ε меньше аддитивной величины только для
образцов ВПС, содержащих до 20—30% иономера. При больших содер-
жаниях иономера Ε выше аддитивной величины.

При трактовке этих результатов авторы работы [69] учитывают кон-
цепцию образования мультиплетов и кластеров в иономерах, развивае-
мую в ряде исследований [6, 21, 73, 74]. Возможно, способность к само-
ассоциации иономера в системе ВПС будет усиливать процесс микрофа-
зового разделения. Вместе с тем образование рыхлой переходной обла-
сти, обладающей избыточным свободным объемом, облегчает процесс
самоассоциации иономерной составляющей в системе ВПС по сравнению
с индивидуальным иономером. Вероятно, ассоциация ионогенных групп
является определяющей в изменении молекулярной подвижности в ВПС
при содержаниях иономера в ней 20—30%, и в результате приводит к
возрастанию Ε по сравнению с аддитивной величиной. При меньших со-
держаниях иономера, когда матрицей является ПУ, процесс самоассо-
циации иономерной составляющей не так ярко выражен и молекулярные
движения в системе определяются, главным образом, существованием
переходной области. В этом случае Ε меньше аддитивной величины.

Изучение температурных переходов в системе эпоксидная смола —
полиуретановый иономер (на основе полиоксипропиленгликоля, ТДИ, ди-
метилэтаноламина и дибромпентана) [75] показало, что для ВПС всех
составов наблюдаются два перехода, лежащие в области температур
стеклования составляющих сеток. Однако в ВПС происходит сдвиг тем-
ператур стеклования по температурной шкале, о чем свидетельствует
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рис. 4. Видно, что температура перехода, обусловленная стеклованием
эпоксидной смолы (рис. 4, кривая 1), в ВПС изменяется с составом по
кривой, имеющей два минимума примерно при 10%-ном содержании
каждого из компонентов. Второй переход, лежащий в области отрица-
тельных температур, связанный со стеклованием полиуретанового ионо-
мера (рис. 4, кривая 2), с увеличением доли эпоксидной смолы в ВПС
сдвигается в область более высоких температур.

Полученные результаты трактуются авторами [75] с точки зрения
уровня завершенности процессов микрофазового разделения и степени
сегрегации. При небольшой степени сегрегации, приводящей к образова-
нию значительной доли межфазных областей, так же как и при смеще-
нии на молекулярном уровне, температурные переходы, свойственные от-

Рис. 4. Изменение тем-
пературы стеклования
при изменении состава
для ВПС на основе по-
лиуретана и эпоксидной
смолы (ЭС): 1 — темпе-
ратура стеклования эпок-
сидной смолы, 2 — тем-
пература стеклования
полиуретанового иономе-

ра [75]

353 -

333 • г

313

293

273

253

233

213

ЭС 0,2 0,4 0,6 0,8 Иономер

дельным компонентам, могут не проявляться [76]. Наличие же двух тем-
ператур стеклования в ВПС свидетельствует о достаточно высокой сте-
пени сегрегации компонентов даже в области небольших содержаний
каждого из них. В области же средних составов, где температура стекло-
вания эпоксидной смолы в ВПС примерно равна таковой для чистой эпо-
ксидной смолы, степень сегрегации, вероятно, очень высока, фазовое рас-
слоение протекает до высокой степени.

Таким образом, образование ионных «сшивок» в ВПС, происходящее
в результате введения в один из компонентов ионогенных групп, оказы-
вает существенное влияние на механические и релаксационные свойства.
Это связано, по-видимому, с усилением степени сегрегации составляю-
щих компонентов системы, обусловленным усилением ассоциации ионо-
генных групп в ВПС по сравнению с чистым иономером. Возможно, с
ассоциацией ионогенных групп связано и значительное отклонение экс-
периментальных значений уе от теоретических (см. гл. III), как следует
из работы [61]: ассоциаты ионогенных групп являются своеобразными
узлами сетки, что способствует возрастанию у„.

Следует отметить, что вопрос об образовании мультиплетов и ассо-
циатов в индивидуальных иономерах различной природы до сих пор об-
суждается в литературе. Анализ результатов исследований в этом на-
правлении свидетельствует о том, что определяющее влияние на процесс
ассоциации оказывает природа ионогенных групп: как правило, для ани-
онсодержащих иономеров ассоциаты обнаруживаются для полимеров раз-
личных классов; в катионсодержащих иономерах ассоциаты обнаружи-
вают реже. В настоящее время исследования в этом направлении ведут-
ся весьма интенсивно [6, 20].
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VI. АДГЕЗИОННЫЕ СВОЙСТВА

Известно, что клеи и покрытия на основе ВПС обладают хорошей
адгезией к подложкам различной природы [3, 4]; однако систематиче-
ские исследования адгезионных свойств этих покрытий, так же, как и
покрытий на основе иономерсодержащих ВПС, в настоящее время от-
сутствуют. Можно полагать, что использование иономера в качестве
одного из компонентов, составляющих ВПС, для получения клеев и по-
крытий позволит получать материалы, обладающие высокой адгезион-
ной способностью и незначительной гидрофильностью (по сравнению с
индивидуальными иономерами).

В работе [77] проведено исследование адгезии к различным подлож-
кам (сталь, латунь, стекло, дюраль) покрытий на основе ВПС, состоя-
щих из сетчатого полиуретана и полиуретановых иономеров общего
строения:

—CONH—Г — /\—NHCO(OC,H8)14 OCONH-1 —

Н3С

—ζ Λ-NHCO—О-'

н3с
\У

R

где п = 1, 2, 3; 7? = COOLi, COONa, COOK; £ —степень полиприсоедине-
ния. Исследование влияния концентрации солевых групп в цепи изучен-
ных иономеров на величину адгезии (при отслаивании) показало, что
увеличение концентрации солевых групп в структуре полимерной цепи
(т. е. уменьшение п) повышает адгезионную прочность иономерных по-
крытий для всех исследуемых подложек (см. таблицу) то обстоятельст-
во, что заметное увеличение адгезионной прочности иономеров наблю-
дается лишь при значительной концентрации в их составе солевых групп,
делает эти полимеры малопригодными в качестве защитных покрытий
из-за их высокой гидрофилыюсти; однако использование их в качестве
одного из компонентов покрытия дало хорошие результаты [71].

На рис. 5 представлены типичные кривые изменения квазиравновес-
ной работы адгезии для покрытий на основе иономерсодержащих ВПС в
зависимости от состава. Видно, что в области небольших содержаний
каждого из компонентов наблюдается экстремальное возрастание адге-
зии; особенно ярко это выражено в области небольших содержаний
иономера. При этом гидрофильность покрытий незначительна, что важно

Влияние природы противоиона и концентрации солевых групп на адгезионную прочность
(Н/м) покрытий к субстратам различной природы *

Природа солеобра-
зователя

Соль лития
Соль натрия
Соль калия

Природа солеобра-
зователя

Соль лития
Соль натрия
Соль калия
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л = 1

340
280
220

л=2

220
200
200

л=3
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100-^95
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220
160
90

п = 2

170
140
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п='А

95
100
75

Стекло

п = 1

280
230
210

ге=2

210
160
180

140
130
130

Латунь

320
310
212-7-200

240
180-н200

180

п = 3

220
200-Г-220

110

Температура формирования покрытий
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с практической точки зрения. Экстремум на графике зависимости изме-
нения гидрофильности от концентрационного состава ВПС соответству-
ет, вероятно, области концентраций, при которых иономерная компонен-
та становится непрерывной фазой.

При получении покрытий на процесс формирования ВПС наклады-
вается влияние твердой поверхности подложки, т. е. возможна избира-
тельная адсорбция того или другого компонента на поверхности, а это
способствует неравномерному распределению компонентов в граничном
слое покрытия. Так, анализ значений поверхностного натяжения, а также
данных температурной зависимости адгезионной прочности указанных
выше покрытий позволил авторам работы [77] сделать вывод об ориен-
тации на поверхности субстрата полярных групп иономерной компонен-

<х,масс.%
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- 40-

200 -31) -

-20-
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Рис. 5. Зависимость величины квазиравновесной работы
адгезии А (1, 2), гидрофильности α (3) и внутренних
напряжений а (4) от соотношения компонентов [77]

ты, что способствует росту адгезии покрытия. Основная же особенность,
наблюдаемая на зависимости величины адгезии от состава ВПС, заклю-
чается в наличии экстремумов.

Можно предположить, что до некоторого состава микрообласти одно-
го из компонентов, распределенные в матрице другого компонента, иг-
рают роль усиливающего наполнителя и способствуют улучшению ряда
характеристик материалов на основе ВПС, в частности, адгезии покры-
тий. В области же средних и близких к ним составов наблюдается об-
ращение фаз — компонент, играющий роль микронаполнителя, постепен-
но становится матрицей; в этой области, как правило, ухудшаются как
механические, так и адгезионные свойства (см. рис. 5, кривые 1, 2).
В результате процессов постепенного превращения компонента-наполни-
теля в компонент-матрицу создаются напряженные структуры, о чем,
свидетельствует, например, значительное возрастание внутренних на-
пряжений в покрытиях (см. рис. 5, кривая 3). Это, в свою очередь, ведет
к падению величины адгезии.

Таким образом, использование иономера в качестве одного из ком-
понентов при получении покрытий на основе ВПС позволяет получить
покрытия, адгезионная прочность которых значительно превышает зна-
чения прочности индивидуальных компонентов. Для более детального
выяснения причин этого явления необходимо дальнейшее проведение ис-
следований в этой области с использованием более широкого круга си-
стем.

Таким образом, проведенный выше анализ литературных данных сви-
детельствует о том, что введение ионогенных групп в системы типа ВПС
приводит к существенному изменению механических, структурных, релак-
сационных свойств материалов, получаемых на основе таких ВПС. В от-
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личие от неионогенных ВПС, изменение свойств которых достигается
только варьированием соотношения компонентов в системе, в случае при-
менения иономерсодержащих ВПС возможна более широкая вариация
свойств получаемых материалов путем изменения количества и природы
солевых групп в иономерном компоненте ВПС. Как видно из обзора, ра-
боты по получению и исследованию иономерных ВПС стали появляться
только в последние 5—7 лет. Однако судя по некоторым сообщениям [78],
исследования в этом направлении расширяются: предполагается синте-
зировать новые ВПС с ионогенными группами в обоих составляющих
компонентах, имеющими противоположные заряды. Разрабатываются
способы получения ВПС, в которых образуются межполимерные комп-
лексы [67, 68].

Использование в качестве компонентов ВПС полимеров более слож-
ной химической природы с активными группами в цепях, естественно,
усложняет процесс формирования такой системы, существенно изменяет
конечные ее свойства. Однако сравнительного исследования ВПС, со-
стоящих из полимеров одной и той же химической природы с ионоген-
ными группами и без них, пока не проведено. Тем не менее, судя по
представленным выше результатам структурных исследований иономер-
содержащих ВПС, условия протекания химических реакций, а также
условия микрофазового разделения в этих системах будут отличаться
от таковых в неионогенных ВПС. Проведение исследований в этих на-
правлениях— задача ближайшего будущего.

Итак, иономерсодержащие ВПС являются новым типом гибридных
связующих, применение которых позволит осуществить более сложную
комбинацию различных структурных состояний полимеров и создать
большие возможности для регулирования физико-механических свойств
полимерных материалов, полученных на их основе.
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