
100

же обусловлено возрастанием концентрации примесных неорганических 
ионов, присутствующих в системе после гидролиза.

Практическое значение полученных результатов состоит в том, что 
экспериментально определены условия проведения синтеза Г1АА, его ще­
лочного гидролиза и последующего радиационного сшивания, обеспечи­
вающие получение сильнонабухающих ПЭГГ с заданными ММ, величиной 
заряда на макромолекулах и концентрацией примесных ионов, а также с 
ре1-улируемым водопоглощением.

Сильнонабухающие ПЭГГ могут быть получены на основе гидроли­
зованного ПАА как низкой, так и высокой ММ. Однако, получение ПЭГГ 
на основе ПАА НМ требуют высоких доз облучения, что неизбежно при­
ведет к повышению их себестоимости. Максимальным водопоглощением 
(около 1500 г воды на 1 г сухого полимера) обладают ПЭГГ на основе 
гПАА ВМ, которые получаются при дозах, на два порядка меньших, чем 
ПЭГГ на основе гПАА НМ.
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ВЛИЯНИЕ ТИКСОТРОПНЫХ ФРАКТАЛЬНЫХ СТРУКТУР 
ПИГМЕНТА НА ВЯЗКОСТЬ ПЕЧАТНОЙ КРАСКИ

В данной работе для определения структурно-механических свойств 
печатной краски используется модель, основанная на теории фракталов и 
теории перколяции [1], аналогичная модели для описания композиционных 
материалов [2]. Предполагается, что процессы структурообразования в дис­
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персных системах со сферическими или близкими по геометрии к ним дис­
персными наполнителями соответствуют перколяционной задаче узлов. Свя­
зующее краски представлено как матрица, пигмент-как наполнитель. Для 
обозначения параметров, характеризующих матрицу, используется индекс т, 
наполнителя -  /. Взаимное распределение матрицы и наполнителя в мате­
риале удобно представить в виде специальной фазовой диаграммы [2]. Всю 
диаграмму можно разделить на три сектора. Положение границ между сек­
торами определяется пороговыми значениями объемных концентраций на­
полнителя и матрицы (п1С и птс). Если упаковка частиц наполнителя соот­
ветствует простой кубической решетке, то /?,„= иж = 0,31.

Сектор I (небольшая концентрация наполнителя и, < и,с) соответству­
ет материалу, в котором наполнитель находится в виде набора агрегатов и 
не образует непрерывную фазу, матрица представляет собой непрерывный 
кластер. Вероятность частице матрицы принадлежать этому кластеру оп­
ределяется функцией связности, имеющей следующий вид:

б«=5К  -««./. 0)
где Р-критический индекс; В -  постоянная, которая определятся из усло­

вия: В = 1 / 11 -  птс|Р при пт -* 1, ()т -> 1; пт -  объемная доля матрицы.
На основании функции связности определяется объемная доля час­

тиц, принадлежащих кластеру матрицы нк =иЛ1х 2 я . Небольшое количе­
ство частиц матрицы пдт = пт( 1-£?т ), оставшихся свободными, будет за­
ключено в агрегатах из частиц наполнителя.

Сектор II (концентрация наполнителя п, > п1с) соответствует материа­
лу, в котором присутствуют перколяционные кластеры наполнителя и мат­
рицы, а также более мелкие агрегаты и отдельные частицы. Объемные до­
ли перколяционных кластеров определяются функцией связности по ф. (1).

Фрактальная размерность кластера наполнителя [2]:
Ц  = [ 1пN 1 + 3V 1п|(«, -  пк )К  1 -  л,с)|] /[ 1/31п N  + V 1п](/г, - и,е) /(  1 -  «„.)[], (2) 

где Ы -  общее количество частиц в материале; УУ, -  количество частиц на­
полнителя; V -  критический индекс радиуса корреляции.

Объемная доля частиц матрицы, необходимых для ликвидации дефекта 
массовой плотности «рыхлого» перколяционного кластера наполнителя [2]:

<з)
Для определения основных характеритик кластера матрицы (Д , и п,„) 

в формулах (2) и (3) необходимо произвести замену индексов / ш .
В представленной работе проводились исследования вязкости краски 

при значениях конценграции пигмента и, <0,62 (до и выше критической 
объемной концентрации). Эффективная вязкость системы с объемной до­
лей включений пигмента меньше критической (сектор I) рассчитывается с 
помощью самосогласованного метода, предложенного Хашином. Если
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рассматривать в качестве включения агрегат из нескольких частиц, то по­
является возможность, используя метод поэтапной квазигомогенизации, 
определить эффективную вязкость краски.

На первом этапе определялась относительная вязкость подсистемы, 
представляющей собой агрегаты пигмента и локализованные в них частицы 
связующего. При этом была использована формула Дохерти-Кригера [3]:

Л *=тич х (1 -С 1Я ) - “ хи*, (4)
где к -  шаг, характеризующий изменение объемной доли наполнителя в 
системе; тц_| -  эффективная вязкость среды, рассчитанная шагом ранее; 
С, -струкгурный параметр: С, = (пдщ ~ V * -. > /К »* ~ V *-! +\

На втором этапе квазигомогенизации определяется эффективная вяз­
кость кластера матрицы с включениями, имеющими распределение по разме­
рам, характерное для агрегатов наполнителя, но с определенной на первом 
этапе вязкостью. Использовалась формула Эйнштейна со вторым вириаль- 
ным коэффициентом, модифицированная с учетом структуры материала:

Л*=Л *-1+ Л **(2 ,5хС г+ 5 ,2хС 22) , (5)
где С2 -  структурный параметр: С2 = (пь% - п ы ^  ) / « ^  .

При объемной концентрации пигмента выше критической (сектор II) 
последовательность этапов квазигомогенизации изменяется, но появляется 
их симметрия, поскольку кластеры связующего и пигмента имеют одина­
ковое строение. На первом этапе квазигомогенизации определяется эффек­
тивная вязкость агрегатов пигмента, не связанных с перколяционным кла­
стером, с включениями свободных частиц связующего:

Л«* = Ллг-1 х (1+2,5 хСот) , (6)

где структурный параметр Сы = Х с/т/  Л^'0' , — количество частиц пигмен­
та в агрегатах, -  количество частиц связующего в агрегатах пигмента.

На втором этапе определяется эффективная вязкость кластера свя­
зующего с включениями агрегатов наполнителя, эффективные характери­
стики которых определены выше:

Чртк = Л*-1  + Л0/* х 2,5 х Ср т , (7)

где Ср„ = (V  + ПЫ )/("кт + V  + ПЫ ) •
Для расчета эффективной вязкости агрегатов связующего ( г\ат ) и 

эффективной вязкости кластера пигмента ( ЦрП1к) в формулах (6) и (7) индек­
сы /и  т нужно поменять местами.

Эффективная вязкость материала (печатной краски) вычисляется по 
правилу смесей:

л* = Х т *г\Ртк +Х ,х г ]р1к, (8)
где Х„ и X, -  объемные доли частиц непрерывных кластеров связующего и 
пигмента с учетом включений: Х т = пкт + п&т + пы , Х 1 = пк( + + пНт.
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При расчете вязкости печатной краски с заданным значением концен­
трации пигмента в первую очередь рассчитывалась вязкость системы при 
минимальной концентрации наполнителя, затем в среду с рассчитанной эф­
фективной вязкостью вводится дополнительная порция пигмента и опять 
рассчитывается эффективная вязкость среды. Тем самым, определяется вяз­
кость краски с большей концентрацией пигмента. Затем процесс повторяется.

Результаты исследований представлены на графике зависимости 
р,(н,), представленном на рисунке. В качестве экспериментальных данных 
для сравнения с теорией были использованы значения вязкости модельных 
красок на основе льняной олифы с различной концентрацией пигмента [4].

Рис. Г рафик зависимости г|г(я;)> сравнение с экспериментом
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ДЕГИДРОХЛОРИРОВАНИЕ ПОЛИМЕРНЫХ композиций 
НА ОСНОВЕ ПВХ ПРИ ТЕРМИЧЕСКОМ ВОЗДЕЙСТВИИ

Производство, изготовление изделий, термическая утилизация отхо- 
дов поливинилхлорида (ПВХ) связаны со значительным воздействием на 
окружающую среду. При изготовлении изделий из ПВХ методом экстру-


