
следующие: количество солода – 1 % от массы шрота, длительность фермен-
тации – 20 мин.
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ВЯЗКОУПРУГИЕ СВОЙСТВА  АКРИЛОВЫХ КОМПАУНДОВ
ПРОТЕЗНО-ОРТОПЕДИЧЕСКОГО НАЗНАЧЕНИЯ

У статті приводяться відомості про вплив полімерних модифікаторів на в'язко-пружні
властивості поліакрилатів протезно-ортопедичного призначення. Показано, що при
прогнозуванні їхніх експлуатаційних властивостей доцільно враховувати структурну дію
модифікатора, що визначають показники модулів пружності в склообразному і високоеластич-
ному стані.

The information happen to In article about influence polymeric modifier on viscous-springy characteris-
tic polyakrilates prosthetic-orthopedic purpose. It Is Shown that at forecasting their working characteris-
tic reasonable to take into account the structured action of the modifier, which define the factors of the
modules to bounce in  condition.

Акриловые заливочные и герметизирующие компаунды получили широ-
кое распространение в качестве связующих систем композиционных мате-
риалов при изготовлении основных,  функциональных элементов протезов
нижних и верхних конечностей. Благодаря уникальному сочетанию техноло-
гических свойств, прочностных характеристик, а также относительно низкого
раздражающего действия оказываемого  на живую ткань пациентов, они яв-
ляются основным полимерным компонентом армированной   приемной гиль-
зы. При использовании различных по виду и соответственно упруго-
прочностным характеристикам армирующих материалов применение тради-
ционного связующего не позволит в должной мере реализовать комплекс фи-
зико-механических свойств функционального изделия. Поэтому в ряде случа-
ев становится необходимым проведение модификации преполимера путем
введения в него полимерных модификаторов.  Этим достигается  улучшение
сочетания  вязкоупругих свойств полимерной матрицы и  упругими характе-
ристиками волокнистого усиливающего наполнителя.

Для получения полимерных композиций с комплексом заданных свойств
необходимо глубокое исследование их структуры и релаксационных характе-
ристик. В связи с этим представляет практический интерес изучить влияние
химически инертных  полимерных модификаторов на вязкоупругие свойства
акрилового связующего. Последнее получали по технологии многостадийной
высокотемпературной преконденсации [1].

Объектом исследования служил метилметакрилат (ТУ 6-09-08-156-85),
стабилизированный 0,003 дифенилолпропана.  После получения  преполиме-
ра его последующее инициирование для конечного структурирования  осуще-
ствлялось окислительно-восстановительной системой : перексись бензоила –
N, N' диметиланилин. В качестве полимерных модификаторов, обеспечиваю-
щих допустимую технологическую вязкость акрилового компаунда, исполь-
зовали полистирол марки ПСС (ГОСТ 20282-74) и его сополимеры: с метил-
метакрилатом марки МС и с метилметакрилатом и акрилонитрилом марки
МСН (ГОСТ 12271-76).

Компаундирование преполимера с модификатором осуществляли при
комнатной температуре в круглодонной колбе путем  тщательного механиче-
ского перемешивания до получения однородного прозрачного раствора с по-
следующим высушиванием безводным сульфатом натрия в течение 48 – 72
часов. Образцы для динамических-механических испытаний изготовляли ме-
тодом вакуумного формования, для чего форполимер предварительно залива-
ли в открытую форму, помещали в вакуумный мешок и отверждали (полиме-
ризовали) при комнатной температуре в течение 24 часов при остаточном
давлении  600 мм. рт. ст.. Исходные образцы полимерных модификаторов
готовили методом прессования при давлении 20 – 30 МПа и температуры
прессформы 170 – 210 °С.

На первом этапе работы были проведены динамические механические
испытаний синтезированного полиметилметакрилата (ПММА) на основе
промышленного и очищенного мономера и индивидуальных полимерных
отпрессованных модификаторов (см. таблицу).

Таблица
Значения плотности и вязкоупругих характеристик акриловых композиций

Содержание
модификатора,

масс. ч.

Плотность,
г/см3 Тα, К

G'Тβ,
ГПа

G'293,
ГПа

G'Тα+50°,
ГПа

G'Тα+50° -
G'Тα+100°,

МПа
ПСС:  5

10
15
20

1,088
1,086
1,079
1,076

386
390
386
388

1,86
1,88
1,90
1,90

1,48
1,48
1,51
1,50

1,39
1,41
1,41
1,38

0,07
0,06
0,07
0,09

МС:  5
10
15
20

1,143
1,147
1,131
1,132

397
395
394
397

1,97
1,99
1,98
1,97

1,54
1,55
1,56
1,54

1,57
1,64
1,53
1,58

0,24
0,27
0,23
0,23
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МСН:  5
10
15
20

1,072
1,078
1,084
1,071

383
387
386
382

1,87
1,88
1,88
1,89

1,5
1,48
1,51
1,5

1,43
1,43
1,44
1,39

0,08
0,1
0,08
0,09

Без модификатора 1,109 389 1,90 1,48 1,44 0,13
Без модификатора
(очищен.)

1,128 390 - 1,54 1,59 0,24

На графике низкотемпературной зависимости тангенса угла механиче-
ских потерь (рис. а) наблюдается явно выраженный максимум при 150 К, ко-
торый традиционно характеризуют наличием в образце примесей, а интен-
сивный рост величины tg δ от 170 К, присутствием в полимере влаги [2].
Данная точка зрения находит свое подтверждение при рассмотрении спектра
низкотемпературной релаксации ПММА на основе очищенного мономера
(очистку мономера проводили по методике, описанной в [3)]  в указанном
температурном интервале максимум tg δ отсутствует. В то же время в облас-
ти 273 К для исследуемых полимеров наблюдается вторичный переход
(β-переход), связанный с реориентационным движением карбооксигрупп [4].
Обращает на себя внимание тот факт, что в образцах сополимеров в данной
температурной области ( см. рис. б и в ) имеют место слабо выраженные мак-
симумы потерь. Помимо этого спектр низкотемпературной релаксации харак-
теризуется наличием пика tg δ при 120 К, который согласно обширным ис-
следованиям проведенными методами ЯМР и динамической спектрометрией
можно отнести к колебательным движениям метильных групп в боковых от-
ветвлениях основной цепи [5]. Для полистирольного блочного образца виден
небольшой максимум потерь при 170 К, что объясняется крутильными коле-
баниями элементов основной цепи атактического полимера [5].

При переходе к модифицированным акриловым полимерным системам в
исследуемой области релаксации (см. рисунок а, б и в) с ростом температуры
наблюдается общее нарастание механических потерь с температурой – повы-
шение фона внутреннего трения. Несмотря на это исследуемые
полиакрилаты сохраняют аналогичный контур кривых tg δ от температуры.
Основное отличие при этом заключается в повышении температуры
β-пика и относительном снижении его интенсивности в ряду модификаторов
ПСС → МСН → МС.

Известно, что динамический механический метод является одним из
важнейших для определения степени совместимости полимерных систем [6].
Однако, вследствие того, что температурные области локальной и сегмен-
тальной подвижности исследуемых полимерных компонентов практически
совпадают, данные релаксационной спектрометрии наглядно не способны
отразить фактическую степень молекулярного совмещения.

Как видно из данных приведенных в таблице, присутствие модификато-
ров ПСС и МСНН приводит в ряде случаев к некоторому снижению темпера-
туры α – перехода (в среднем на 3 - 6 °С), в то время как сополимер МС обес-

печивает умеренное повышение теплостойкости. Помимо этого значения ди-
намического модуля сдвига в стеклообразном состоянии для компаундов,
модифицированных МС, значительно выше, нежели чем для исходного
ПММА.

Известно, что ПММА не обнаруживает резко выраженной области высо-
коэластического плато [7]. Судя по экспериментальным значениям G' в высо-
коэластическом состоянии для исследуемых систем данная тенденция прояв-
ляется в полной мере. Причем, максимальное отклонение значений динами-
ческого модуля упругости наблюдается для блочного образца ПММА на ос-
нове очищенного мономера и модифицированных сополимером МС.
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Рисунок – Зависимость тангенса угла механических потерь от температуры для
полиакрилатов: ПММА (исходный) – 1; ПММА (очищенный мономер) – 2;
ПММА с модификатором*: ПСС – 3, МС – 4, МСН – 5 и индивидуальных

модификаторов: ПСС – 6; МС – 7; МСН – 8.
* содержание модификаторов в композиции: 20 масс. ч. на  100 масс. ч. акрилового

мономера.
Интенсивное снижение модуля в высокоэластическом состоянии тради-

ционно характеризуют относительно низкой плотностью сетки зацеплений,
гибкостью межузловых фрагментов и соответственно достаточно высокой
молекулярной массой участков цепи между двумя соседними зацеплениями
сетки. В этом случае при переходе от высокоэластического (экзотермия по-
лимеризации) в стеклообразное состояние повышается вероятность образова-
ния более уплотненных областей, которые в рамках кластерной модели над-
молекулярной организации аморфных полимеров характеризуется относи-
тельно упорядоченной, складчатой структурой [8]. Соответственно, чем
больше доля упорядоченных антикристаллических областей в полимере, тем
выше его плотность и модуль упругости в стеклообразном состоянии.

Имеет смысл определить корреляцию между выше указанными характе-
ристиками и спектром низкотемпературной релаксации модифицированных
полиакрилатов. Известно [7], что для полимерных систем с увеличением сте-
пени межмолекулярного взаимодействия в стеклообразном состоянии наблю-
дается снижение интенсивности молекулярной подвижности. Не исключено,
что наличие сополимеров МС в полиакрилате обеспечивает относительно
низкий конформационный набор макромолекулярных цепей за счет более
упорядоченного их расположения. Это в свою очередь должно приводить к
усилению межмолекулярного взаимодействия (повышенные значения ρ и G'β)
и снижать долю релаксаторов фрагментов цепи, ответственных за локальную
подвижность. Соответственно, наблюдается уменьшение высоты пика вто-
ричного релаксационного перехода и смещение его в область повышенных
температур.

Таким образом, результаты проведенных исследований свидетельствуют
о существенном влиянии полимерных модификаторов на вязкоупругие свой-
ства полиакрилатов, полученных в условиях вакуумного формования.
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ФУНКЦІОНАЛЬНІ ДОМІШКИ ДЛЯ ПЕНТАФТАЛЕВИХ
ПОКРИТТІВ З РІЗНИМ СТУПЕНЕМ БЛИСКУ

Досліджено вплив матуючих домішок на зміну ступеня блиску пентафталевих лакових та пігмен-
тованих покриттів та винайдено, що найкращий матуючий эфект мають такі функціональні до-
мішки як аеросил и стеарат кальція. Вивчені зміни величин блиску покриттів від співвідношення
домішок і встановлено, що найбільш эфективним для зниження ступеня блиску є состав на основі
аеросила та стеарата кальція в масовому співвідношенні 1:1. Проаналізована концентраційна
залежність блиску вивчених покриттів та визначені концентрації домішок для отримання напівг-
лянцевих, напівматових, матових и глибокоматових покриттів.

The influence of various dull additives on the changing the gloss value for the pentaphtalic varnish and
pigmented coatings was investigated. The maximum degree of the dull effect was revealed for the coat-
ings contained aerosil and calcium stearate as functional additives. The change of the gloss value with
the changing the weight ratio of the dull additives for the coatings was investigated. The most effective
reduction of the gloss value was established for the coating on the base of aerosil and calcium stearate in
the weight ratio of 1:1. Analysis of the concentration dependence of the gloss value for the investigated
coatings was carried out, and the concentrations of the additives for formation of the semigloss,
semidull, dull and deep dull coatings with the different gloss value were determined.

Одним з перспективних напрямків у зміні дизайну сучасних інтер'єрів є
широке застосування поверхонь із різним ступенем блиску й у тому числі
матових. У зв'язку із цим метою даної роботи є пошук ефективних матуючих
домішок для одержання матового лаку та емалі для  дерев'яних та металевих
поверхонь, вибір оптимального співвідношення між матуючими домішками
та необхідної їх кількості для одержання покриттів з різними ступенями бли-
ску.

Об'єктами даного дослідження був лак ПФ-283, емаль ПФ-115 білого
кольору та матеріали у якості об'єктів зрівняння: матовий лак "Яло" виробни-
цтва фірми "Тіккуріла" і матова емаль ПФ-116 білого кольору виробництва
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