
I — композиция, содержащая пласти- 
фикатор и стабилизаторы, II — без ста
билизатора, III — без пластификатора, 
IV — с 5 вес. ч. аэросила; напряжение 

•сдвига11,0-106 (I, 3, 4) и 3,5'10* н/м2 (2);
температура, °С: 170 (I, 2, 4) и 190 (3); 

4 — с 10 вес. ч. кварцевого порошка

'Зависимость относительной вязкости 
расплава от содержания БС-ЗО:

располагаясь на поверхности глобуляр
ных структурных образований ПВХ 
[3], при достаточной концентрации уси
ливает физическую связь между ними. 
Как показывает кривая IV, введение в 
композицию 5 вес.ч. аэросила полностью 
подавляет снижение вязкости при на
полнении белой сажей.

Усиление межструктурного взаимо
действия за счет исключения из компо
зиции пластификатора также приводит 
к подавлению эффекта падения вязко
сти расплава ПВХ при наполнении 
БС-ЗО (кривая III). Необходимо отме
тить, что при изменении концентрации 
пластификатора от 25 до 80 вес. ч. на 
100 вес. ч. ПВХ эффект падения вязко
сти при наполнении белой сажей сохра
няется.

Наоборот, введение в композицию 
ПВХ неактивного по отношению к ПВХ 

” наполнителя — такого, как кварцевый 
порошок, не отражается, как и следова
ло ожидать, на эффекте снижения вяз
кости при наполнении белой сажей.

Таким образом, результаты исследо
ваний показали, что уменьшение меж

структурного взаимодействия способствует падению вязкости расплавов 
ПВХ при наполнении его белой сажей БС-ЗО, а увеличение межструктур
ного взаимодействия, наоборот, может привести к полному подавлению 
указанного эффекта.
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21 X 1977
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ТЕМПЕРАТУРНАЯ ЗАВИСИМОСТЬ МОДУЛЯ УПРУГОСТИ 
ОРИЕНТИРОВАННЫХ ПОЛИАРИЛЕНИМИДОВ

Прокопчук Н.В., Ветптегренъ 13. ИКоржавин Л. Н 
Френкель С. Я.

Согласно современным представлениям, в основе явления деформации 
полимеров лежат термоактивированные процессы молекулярных перегруп
пировок [1]. Для полимеров в упругой области деформации выполняется 
закон Гука: о=Ее, где Е — модуль упругости, є — деформация.
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'Рис. 1. Зависимость относительного модуля упругости Е/Еъ=[~ЪТ от температуры 
для полимеров 1 и 16

Рис. 2. Зависимость EKV от 1/Ь. Номера точек соответствуют номерам образцов 
в таблице

Однако, в отличие от неорганических монокристаллов, деформация по
лимеров є в области выполнения закона Гука связана не только с иска
жениями валентных углов и связей, а, главным образом, с изменением 
конформации их цепей. Известно также, что время релаксации молеку
лярных перегруппировок, обусловливающее изменение конформации по
лимерных цепей, связано с энергией активации и периодом колебания ки- 
иетических единиц следующим уравнением [2, 3 ]:

t70—«о
T=To exp—

где Z7o — энергия активации, т0 — период колебания кинетической едини
цы, Т — абсолютная температура, к — постоянная Больцмана, о — напря
жение на образце, а — постоянный для конкретного образца структурно
чувствительный параметр.

Если є зафиксировать, то формулу (1) можно переписать в следую
щем виде:

Е т 1
(2)

где
E^—U q/cle.

Отсюда следует, что в том случае, когда деформацией управляет один 
и тот же кинетический процесс, следует ожидать зависимости модуля 
упругости от температуры и времени в соответствии с формулой (2) , Наи
более удобными для проверки этих предположений явились образцы воло
кон из полиариленимидов (ПИ). Для этих полимеров существует широ
кий диапазон температур, в котором не происходит интенсивных релакса
ционных переходов. Следовательно, механцзм их релаксации должен кон
тролироваться одним и тем же кинетическим процессом.

Как показывают предварительные опыты, последнее особенно' спра
ведливо для сильно ориентированных образцов волокон и пленок. Мы про
цели проверку формулы (2) на примере 16 ПИ разного химического строе
ния. Модуль упругости измеряли при деформации образца є — 1% на уста
новке УМИВ-З. Время измерения составляло приблизительно 1 сек.
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Модули упругости ПИ-ВОЛОКОН

Г 
ф 
со 
сб 
а Химическая формула Ео, Ї I кр’

<О о.
• а

і-О Л5

к Г/мм2

1

2

' З

4

5

6

7

8

9

10

И

12

390

26 000

18 000

21 000

19 000

17 000

15 000

22 000’

1 600”

20 000 9,0

12000 10,0

15 700 9,5

16 400 9,2

15 000 10,5

14 000 10,4

16 000 9,5

620 11,7

720 12,2

650 13,0

680 13,3

2000 11,8



(окончание)

8000—
—12 000

кГ/жм2 кр’ 
кГ/ЖМ2

Химическая формула

—Ч п \=/-Ог~ч=/

ОС——СО

ОС—

ОС—хх /— СО
■\=/■

■\==/-

1600—
—7000

\-----/

* Значения ЕКр взяты из работ [4—6].

Результаты измерения показаны на рис. 1 на примере волокон из ПИ, 
химическое строение которых приведено в таблице.

Как видно из рис. 1, зависимости степени сохранения модуля упру
гости от температуры с достаточной точностью подчиняются уравнению 
(2). В таблице приведены также значения параметра b=R In—- /Uo,

То / , 
характеризующего величину потери модуля упругости от температуры 
для исследованных нами полимеров.

Предварительные опыты показали, что при изменении степени ориен
тации ПИ волокон и, следовательно, их надмолекулярной организации, 
угол наклона прямых на рис. 1 не изменяется. Таким образом, величина 
угла наклона определяется, в основном, конкретным химическим строе
нием ПИ, характеризуемым параметром а и жесткостью структурных еди
ниц, образующих полимерную цепь. Дополнительным аргументом в поль
зу сказанного служат результаты сопоставления величины 1/Ь с модулем 
упругости кристаллической решетки, который, очевидно, определяется 
химическим строением полимерной цепи (рис. 2). Значения модуля упру
гости кристаллитов Ккр взяты из работ [4—6] и для наглядности приве
дены в таблице. Видно, что между сопоставляемыми величинами сущест
вует линейная зависимость. Из таблицы также видно, что при переходе от 
полипиромеллитимидов (полимеры 8—16), имеющих по рентгеновским 
данным [7—10] сильные изгибы конформации цепи, к 1111 с полностью 
ароматическим «бесшарнирпым» диаминным фрагментом пара-структуры 
(полимеры 1—7) наблюдается изменение параметра Ь примерно в 1,5 раза. 
По-видимому, уменьшение потери модуля упругости с температурой по- 
лиариленимидов (полимеры 1—7), имеющих, по рентгеновским данным 
[11, 12] слабо закрученную, квазиспиральную конформацию цепи, геомет
рия которой близка к стержневидной, вызвано возрастанием жесткости 

' отдельных фрагментов этих макромолекул.
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Таким образом, результаты этой работы показывают, что температур
ные зависимости модуля упругости непосредственно определяются кон
фигурационным и конформационным строением макромолекул.

В заключение отметим, что наибольшей абсолютной величиной модуля 
упругости, который к тому же слабее всего зависит от температуры, обла
дают ПИ с полностью ароматическими «бесшарнцрными» диаминными 
фрагментами пари-структуры, что позволяет считать эти полимеры наибо
лее перспективными для разработки материалов, сохраняющих высокую 
жесткость в широком интервале температур.
Институт высокомолекулярных Поступила в редакцию
соединений АН СССР ' 21 X 1977
Физико-технический институт
им. А. Ф. Иоффе АН СССР
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ПЛАЗМОХИМИЧЕСКИЙ МЕТОД ПОЛУЧЕНИЯ ПОЛИМЕРОВ 
ИЗ НЕКОТОРЫХ ГАЛОИДЗАМЕЩЕИНЫХ СТИРОЛОВ

Гилъман А. Б., Рыбакова Л.Ф., КолотыркинВ.М., 
Сорокина Р.СГригорьева Г. А.

Проведенные ранее [1, 2] исследования показали, что аф-дифтор-^- 
хлорзамещенные стиролы не активны в реакциях радикальной полимери
зации. Образования полимеров не удалось наблюдать ни в массе, ни 
в эмульсии, ни в растворе. Трудности с получением полимера имеют место 
и в случае трифторстирола, для которого высокомолекулярный продукт 
удалось получить лишь в процессе, инициируемом перекисью бензоила. 
или персульфатом калия в присутствии ионных эмульгаторов [3].

Известно, что плазмохимический метод получения полимеров в виде 
тонких пленок позволяет полимеризовать чрезвычайно широкий круг орга
нических соединений [4], используя в качестве исходных веществ не 
только типичные мономеры, но и любые органические соединения, кото-
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