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РЕОЛОГИЯ РАСПЛАВОВ ПОЛИМЕРОВ С ДЛИННЫМИ
БОКОВЫМИ ОТВЕТВЛЕНИЯМИ

Внимание многих исследователей привлекли линейные полимеры с боковыми ответ-
влениями, расположенными в каждом мономерном звене вдоль основной цепи, длина
которых достигает 18 атомов углерода, что придает соединениям такого типа многие
специфические особенности строения и свойств [ l-9 ]. Основным структурным фактором,
предопределяющим свойства полимеров такого строения, является склонность боковых
ответвлений к структурообразованию, оказывающая влияние также и на конформацию
главной цепи. Исходя из определяющей роли структурообразования в проявлении выше-
указанного типа полимеров, основное внимание уделялось изучению твердого состоя-
ния этих объектов. Однако и высокоэластические свойства этих полимеров весьма
специфичны [ 7 ], что связано с энергетическими взаимодействиями боковых ответвлений.
Можно полагать, что особенности строения этих полимеров сохранятся и при более
высоких температурах, когда отчетливо проявляются их способности к вязкому течению.
Сказанное и определяет задачу настоящей работы, где исследовались два ряда соеди-
нений полиэфиры алкилакриловой (ПА) и алкилметакриловой (ПМА) кислот с раз-
личным числом атомов углерода в боковом алкильном радикале. Это исследование
позволит дополнительно рассмотреть влияние разветвленности полимерной молекулы на
реологические свойства расплавов сопоставляемых полимеров.
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В дальнейшем образцы обозначены буквами, показывающими принад-
лежность к тому или иному ряду, и цифрой, соответствующей количеству
атомов углерода в алкильном радикале. Полимерные образцы акрило-
вого (ПА) и метакрилового (ПМА) рядов были получены фотополимери-
зацией соответствующих мономеров в 50%-ном растворе гексана без
инициатора в отличие от [ 9], где полимеризация осуществлялась в раст-
воре хлороформа в присутствии перекиси бензоила. Полимеризация
проводилась от 20 до 50 ч в зависимости от вида получаемого полимера.
Полученные растворы полимеров в гексане подвергались четырехкрат-
ному переосаждению метанолом с целью удаления непрореагировавшего
мономера. ИК-спектры полученных полимеров не содержали соответ-
ствующей связи СН 2 =СН— полосы поглощения при 1640 см~ 1

, что сви-
детельствует об отсутствии мономера в полимере. Варьируя условия
синтеза (время облучения УФ-светом), пытались получить образцы для
реологических исследований по возможности с близким молекулярным
весом (таблица).

Измерения реологических свойств расплавов выполнялись с использо-
ванием широкого комплекса приборов и методов. Основные измерения
проводились на ротационном эластовнскозиметре РЕВ-1 с рабочим узлом
типа конус-плоскость [10 > п ] и сдвиговом пластометре с плоскопараллель-
ными пластинками. Кроме того, использовались капиллярные вискози-
метры постоянных давлений [ l2 ] и постоянных расходов (последний скон-
струирован на основе привода и станины испытательной машины Полья-
ни). Давление в цилиндре измерялось мембранным датчиком, встроен-
ным в дно поршня.

Результаты измерений, проводимых на ротационных и капиллярных
приборах, обрабатывались обычными методами. При этом точки на кри-
вых течения, полученные при помощи различных приборов, в тех обла-
стях, в которых они перекрывались, хорошо согласовывались между со-
бой, в связи с чем в дальнейшем метод, при помощи которого были полу-
чены те или иные точки на кривых течения, указываться не будет. Все
измерения выполнялись в области температур, начиная с температур,
близких к плавлению, до температур, превышающих температуру плав-
ления до 100 и более градусов.

Для исследования структурных превращений при сдвиговом течении
было сконструировано приспособление к дифрактометру УРС-50И со
сцинтилляционной регистрацией и излучением СиК а. Это приспособле-
ние представляло собой ротационное устройство типа диск-диск. В центре
вращающегося диска было сделано небольшое отверстие, через которое
проводилось облучение образца. Интенсивность рентгеновского рассея-

Некоторые показатели характеристики полимеров с боковыми ответвлениями

Полимер Формула Раствори-
тель

Темпера-
тура, °С

Характери-
стическая
вязкость

dl
ё

Мол. вес,м • ю- 5

ПА-4 [il] =7,15- 10-5 -М°> 75 Ацетон 25 1,55 8,3
ПМА-4 [il] = 1,56- IQ-5 - М'°> 81 Метилэтилкетон 23 1,20 9,8
ПА-10 [ц] = 1,7 -10-4 -M0- 65 Г ептан 21 —

—

ПМА-10 —
— — 1,04 —

ПА-16 [ц] = 1,38- 10“4 -M°- 62 Г ептан 21 0,55 6,3
ПМА-16 [il] =3,92- 10-5 -M0'? 5 Г ептан 21 0,91 8,1
ПА-18 [г) ] =2,5 • 10~5 • М 0 - 75 Г ептан 30 0,43 5,0
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ния измеряли для угла 4 а 21° 12', который был рассчитан по уравнению
Вульфа-Брэгга для межплоскостного расстояния с? =4,19 Ä [ 9]. Длина
волны X= 1,54 Ä,

Результаты и обсуждение

Кривые течения, построенные в координатах Igy lgt (t напря-
жение и у скорость сдвига), приведены на рис. I для ПА ина рис. 2
для ПМА. По этим рисункам выявляются следующие характерные осо-
бенности полученных результатов. Для некристаллизующихся полимеров
(ПА-4, ПМА-4, ПА-10, ПМА-10) характерна резко выраженная аномалия
вязкости во всем исследованном диапазоне переменных, не имеющая тен-
денций к переходу в область ньютоновского течения при низких скоро-
стях сдвига, и кривые течения во всем диапазоне Igy —lgt удовлетвори-
тельно описываются степенным законом Оствальда, при этом в области
низких скоростей эффективная вязкость даже при максимально изучен-
ных температурах достигает 108 пз. Для полимеров с длинными боковыми
ответвлениями в области температур, превышающих Т пл , характерны
кривые течения с относительно более слабо выраженной аномалией
вязкости и довольно легко достигаемой областью наибольшей ньютонов-

Рис. 1. Кривые течения полиалкила-
крилатов ПА-4 (а), ПА-10 (б) и
ПА-16 (в) при температурах, °С:
ai 140, 2 160, 3 180, 4 200;
б 1 20, 2 40, 3 70, 4 100,
5 120, 6 140; в 1 35—40, 2
42, 3 70,4 100, 5 120, б 140.

Рис. 2. Кривые течения полиалкилие-
такрилатов ПМА-4 (а), ПМА-10 (б) и
ПМА-16 (е) при температурах, °С;
а 1 140, 2 160, 3 180, 4 200;
б 1 45, 2 70, 3 100, 4 120,
5 140; el— 15—20, 2 21, 3
30, 4 50, 5 70, 6 - 100, 7 120,

8 140.

ской вязкости. Наиболее интересной особенностью кривых течения образ-
цов ПА-IG и ПМА-16 является сохранение возможности течения и при
температурах, находящихся на несколько градусов ниже температуры
плавления, а также появление на кривых течения при этих температурах
скачка, отделяющего область практически ньютоновского течения при
низких напряжениях от области аномально-вязкого течения, характерной
и для более высоких температур.

Различие в форме кривых течения примерно в одинаковой области
скоростей деформации для образцов с короткими и длинными боковыми
ответвлениями, по-видимому, связано с тем, что в близких температурных
областях измерений сопоставляемые полимеры находятся в существенно
различных состояниях по отношению к характерным для них температу-
рам переходов между физическими состояниями. Это объясняется,
во-первых, тем, что с ростом длины алкильного бокового радикала умець-
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шается температура стеклования, так что, например, полимер ПА-4 при
140° находится гораздо ближе к своей Тст, чем ПА-16. Во-вторых, тем,
что длина цепи полимера с коротким алкильным радикалом больше, чем
эквимолекулярного полимера с длинными боковыми ответвлениями, так
что при одинаковом молекулярном весе число сегментов в сопоставляе-
мых образцах оказывается существенно различным. Указанные два фак-
тора и приводят к тому, что у полимеров с длинными алкильными ради-
калами вязкость в изотермических условиях оказывается существенно
меньшей и аномалия вязкости выражена значительно слабее, чем у поли-
меров с короткими боковыми ответвлениями.

Что касается скачка на кривых течения при переходе от ньютонов-
ского режима в области аномального течения, то для расплавов полиме-
ров подобного эффекта ранее никогда не наблюдалось. Это явление не
следует связывать со срывом [13 ’ 14], характерным для моноднсперсных
полимеров и связанным с переходом из текущего в высокоэластическое
состояние. Различие между этими явлениями связано'не только с сущест-
венно разными уровнями напряжения, при которых наблюдается скачок,
но и с прекращением течения при срыве, а в данном случае при напряже-
ниях, больших, чем соответствует скачку, происходит обычное устойчивое
течение, характерное для полимерных жидкостей.

Можно полагать, что наиболее близкой аналогией для обнаруженного
эффекта является существование скачка на кривых течения полимерных
систем, у которых разрыв на этих кривых при некотором критическом
напряжении связан с разрушением квазихрупкой структуры, образован-
ной частицами твердого наполнителя [ls]. В рассматриваемом случае роль
такого наполнителя играют мелкие кристаллиты, образованные боковыми
ответвлениями и проходными молекулами. При низких напряжениях
течение полимера с такой структурой осуществляется без разрушения
его строения, поскольку скорость роста перенапряжений равна скорости
рассеяния перенапряжений (система релаксируется). При достижении
критического напряжения происходит разрушение внутренней структуры
с изменением упорядоченности строения образца.

Высказанное предположительное объяснение существования скачка
на кривых течения расплавов ПА-16 и ПМА-16 было подтверждено пря
мыми рентгеноструктурными исследованиями деформируемого образца.
Для этого измерялась интенсивность рассеяния рентгеновского излуче-
ния под углом 2а=10°36/

, отвечающим величине межплоскостного рас-
стояния в 4,19 А, характерного для гексагональной упаковки ПА боковых
цепей [4~6 ’ 9]. Влияние скорости деформации на интенсивность рентгенов-
ского рассеяния показано на рис. 3 для ПА-16 при температурах, близких
к Т пл . Измерения показали, что при низких скоростях сдвига, находя-
щихся ниже области скачка, интенсивность рассеяния не зависит от ско-
рости сдвига. В области скоростей сдвига, соответствующих скачку кри-
вых течения (рис. 1), т. е. резкому падению вязкости полимера, наблю-
дается существенное снижение интенсивности рассеяния, которая при
дальнейшем увеличении скорости сдвига продолжает снижаться, хотя
изменение интенсивности рассеяния с ростом скорости сдвига здесь выра-
жено значительно слабее, чем в области скачка. При сравнении числен-
ных значений скоростей сдвига, приведенных на рис. 1 и 3, следует
иметь в виду некоторую неопределенность условий деформирования в
обсуждаемом эксперименте, впрочем, несущественную для нашей работы.

Обсуждаемое явление течения частично закристаллизованных распла-
вов ПА и ПМА по своей природе близко к описанному в работе [ l6 ]

случаю течения частично закристаллизованного полиэтилена. Однако
существенно новым фактом, установленным в настоящей работе, явля-



Реология расплавов полимеров . . 233

ется обнаружение скачка на кривых течения, что позволяет формально
сопоставить частично закристаллизованные и наполненные полимерные
системы, а также обнаружение прямого доказательства того, что при
течении частично закристаллизованных полимеров происходит разруше-
ние их кристаллической структуры.

Рис. 3. Зависимость интен Рис. 4. Зависимость энергии акти
снвности рентгеновского вации вязкого течения полиалкил-
рассеяния для межплоско- метакрилатов (/) и полиалкилакри-
стного расстояния 4,19 А латов (2) от числа углеродных
от скорости сдвига для атомов в алкильном радикале бо

ПА-16, ковой цепи.

Для понимания механизма вязкого течения полимеров большое зна-
чение имеет измерение величины энергии активации этого процесса (Е а ),

что связано с эйринговской концепцией сегментального движения как
элементарного акта переноса [ l7 ]. Для исследованных рядов ПА и ПМА
зависимости энергии активации от числа атомов углерода в алкильном
радикале боковой цепи приведены на рис. 4. Значения Еа вычислялись для
области температур, которая находится выше Тпл и для напряжения
сдвига т = 104 дин/см 2

. Что касается кривых на рис. 1и 2, построенных
для температуры, находящейся на несколько градусов ниже Тпл, то, если
при построении температурной зависимости вязкости в аррениусовских
координатах брать значение вязкости, находящееся выше скачка, они
будут находиться на общей линейной зависимости ]gr\ от Т" 1

, отвечаю-
щей всей области температур. Значение вязкости, соответствующее
«неразрушенной» структуре полимера, оказывается явно резко завышен-
ным. Это и понятно, поскольку области ниже скачка отвечает иной меха-
низм течения, чем для всех остальных состояний материала.

Характер кривых на рис. 4 довольно типичен для разветвленных поли-
меров гребнеобразного строения с различной длиной боковых ответвле-
ний. Такой же падающий характер зависимости Еа от длины цепи в обла-
сти больших длин наблюдался и для поли-а-олефинов [ lB]. Характерным
для поли-а-олефинов является то, что при длинных боковых алкильных
ответвлениях энергия активации равняется 5—7 ккал/моль, которая
точно совпадает с величиной энергии активации линейного полиэтилена.
В случае такой же длины боковых алкильных ответвлений (16 и 18 угле-
родных атомов) величина энергии активации для ПА и ПМА равняется
10—И ккал/моль. Отсюда видно, что Е а у ПА и ПМА выше, чем у соот-
ветствующих поли-а-олефинов, это и понятно, поскольку в молекулах
ПА и ПМА имеется полярная карбоксильная группа, которая, увеличи-
вая силу взаимодействий между макромолекулами, увеличивает их жест-
кость и Еа .
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Выводы

1. Исследованы вязкостные свойства расплавов эквимолекулярных
образцов (ПА) и (ПМА), содержащих в боковой цепи от 4 до 18 атомов
углерода.

2. С увеличением длины боковых ответвлений наблюдается резкое
снижение вязкости и уменьшение степени проявления аномалии вязкости
в гомологических рядах, причем вязкость полимеров с одинаковым боко-
вым радикалом у ПМА выше, чем у ПА.

3. Зависимость энергии активации вязкого течения от длины боко-
вого радикала носит экстремальный характер и имеет максимум, отве-
чающий коротким ответвлениям. Энергия активации образцов с длин-
ными боковыми алкильными радикалами оказывается равной энергии
активации вязкого течения разветвленного полиэтилена.

4. Течение ПА и ПМА возможно при температурах, находящихся не-
сколько ниже температуры плавления. Характерной особенностью кри-
вых течения в таком случае является появление скачка, аналогичного
известному разрыву кривых течения расплавов наполненных полимеров.
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J. POOLA К. A. MALKIN. V. 51BAIEV, N. PLATE, G. VINOGRADOV

PIKKADE К V LOA HEI.AT EGA POLÜMEERIDE SULAMITE PEOLOOG! A

Käsitletakse polüalküülakrülaatide PA Ja polüalküülmetakrülaatide PMA Teoloogiliste
karakteristikate (voolamiskõverad. viskoosse voolamise aktivatsioonienergia) sõltuvust
polümeeri molekuli külgahela pikkusest. Peamised tulemused kokkuvõtlikul kuju! он järg-
mised:

1. Polümeeri molekuli külgahela pikkuse suurenedes vähenevad polümeeri sulami vis-
koossus Ja voolamisanomaalia võrdsetel temperatuuridel Ja deformatsiooni tingimustes,
knsjuiires alati

»IPM A>*lPA
2. Viskoosse voolamise aktivatsioonienergia Em on väiksem pikemate kõrvalahelalega

polümeeride korral, alates kõrvalafeela pikkuses! Си:

E a pa vma~Eo polüetüleen

3. Kristaffilistel polümeeridel PA-16 ja PMA-16 on võimalik plastiline deformatsioon
tingimusel Т,аеж<^Т.в ы (analoogia metallide plastilise deformatsiooniga).

4. Voolamiskõverai Iseloomustab antud juhu! kvalitatiivne hüpe ('hargnenud ahela-
tega polümeeride analoogia täiteamega polümeeridega). Kvalitatiivse hüppega voolamis-
kõveral kaasneb polümeeri struktuuri muutus, mis on jälgitav rõntgeni-dtfraMslooniineetodtL

T. POOLAK, A. MALKIN. V. SHIBAYEV. N. PLATE, G. VINOGRADOV
RHEOLOGY OF MELTS OF POLYMERS WITH A LONG SIDE BRANCH

1. The viscous properties of equimolecular melts of polyalkylacrylates (PA) and
põlva Ikylmethacryiates (PMA) were investigated. The samples contained from 4 to 18
C-atoms in a side branch. The measurements were carried out in a wide range of shear
rates and temperatures, beginning with just below the melting points of crystal Hz able
polymers.

2. With the increasing length of in a side branch viscosity fails and the degree of
the viscosity anomaly decreases, the viscosity of PA being lower than that PMA with
the same side radical.

3. The dependence off activation energy of the viscous flow upon the length of a side
radical has an extreme form with the maximum for polymers with short branches. The
activation energy of polymers with very long branches is close to that of branched
polyethylene.

4. The flow of PA and PMA is possible even at a temperature lying somewhat below
the melting point. In those cases one can see a characteristic discontinuity of flow 7 curves,
analogous to the known jump in the flow 'curves of highly filled polymer systems.


