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Abstract. The article provides information reflecting the influence of di(1-methacryloxy-3-chloropropoxy-2-
)methylphosphanate on the processes of thermal-oxidative destruction and combustion of copolymers based on it. 
Using thermogravimetric analysis and double-beam scanning electron microscopy, it was established that phospho-
rus atoms in the processes under study participate in the formation of both condensed and gaseous products, which 
is likely due to the presence of P – O – C and C – P bonds in the structure of the investigated methylphosphanate. 
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Методом ротационной вискозиметрии изучены реологические свойства растворов поливинилбутираля  
в три(1-метакрилокси-3-хлорпропокси-2-)фосфате и глицидилметакрилате, взятых в различных соотноше-
ниях. Установлено, что полимерные растворы в зависимости от соотношения мономеров и температуры ха-
рактеризуются значениями динамической вязкости от 101 до 3995 мПа∙с, а их течение соответствует двух-
элементной механической модели, включающей вязкую и пластично-текучую деформацию. Исследуемые 
объекты могут быть использованы в качестве связующих для получения полимерных композиционных ма-
териалов методами вакуумной и термовакуумной инфузии. 
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Введение 

 

Полимерные композиционные материалы 
(ПКМ) нашли широкое распространение в стро-
ительной отрасли, в частности в качестве стек-
лопластиков, получаемых различными метода-
ми. Выбор способа изготовления ПКМ во мно-
гом обуславливается реологическими характе-
ристиками используемого связующего [1]. Для 
создания композитов пониженной горючести 
различного назначения на основе полиэфирных 
реакционноспособных олигомеров применяют-
ся фосфорсодержащие (мет)акрилаты [2–4]. Ра-
нее авторами были получены растворные ком-
позиции на основе поливинилбутираля (ПВБ), 

три(1-метакрилокси-3-хлорпропокси-2-)фосфа-
та и глицидилметакрилата. Их термоиницииро-
ванная полимеризация позволила получить ма-
териалы, характеризующиеся пониженной го-
рючестью (величина КИ достигает 28 % об.), 
теплостойкостью (до 200 оС) и значениями раз-
рушающего напряжения, относительной де-
формации и модуля упругости при статическом 
изгибе до 69 МПа, 2,5 % и 2,9 ГПа, соответст-
венно [5]. С точки зрения практического ис-
пользования обозначенных композиций необ-
ходимо изучение их реологического поведения, 
что предопределило цель настоящей работы, 
заключающуюся в исследовании реологических  
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свойств растворов поливинилбутираля в смеси 
мономеров три(1-метакрилокси-3-хлорпропок-
си-2-)фосфата и глицидилметакрилата. 

 

Экспериментальная часть 
 

Полимерные растворы готовились с исполь-
зованием поливинилбутираля марки В20H 
Movital производства Kuraray Specialties Europe 
GmbH (Германия), с молекулярной массой 
43000, содержащего 18–21 % винилспиртовых, 
74–78 % винилбутиральных и не более 4 % ви-
нилацетатных звеньев. Три-(1-метакрилокси-3-
хлор-2-пропил)фосфат синтезирован по спосо-
бу [6] путем взаимодействия POCl3 (очищен 
перегонкой с получением продукта, характери-
стики которого соответствуют литературным 
данным [7]) и ГМА (НПК «Пента» г. Москва, 
содержание основного вещества 99,1 % масс.), 

который использовали в качестве сомономера-
разбавителя метакрилатного типа. 

Соотношение компонентов в исследуемых 
объектах представлено в табл. 1.  

 
Таблица 1 

Соотношение компонентов  
в исследованных растворах 

 

Наименование  
компонента 

Массовое содержание,  
% 

ФОМ-III 60 50 40 30 
ГМА 30 40 50 60 

ПВБ 10 10 10 10 
 
На рис. 1 представлены кривые течения 

растворов, полученных в соответствии с дан-
ными табл. 1. 

 

  
а б 

  
в г 

 
 

Рис. 1. Кривые течения растворов ПВБ в смеси мономеров ФОМ-III и ГМА в зависимости от температуры 
 
Реологические зависимости, представлен-

ные на рис. 1, подчиняются уравнению (1) 
Шведова – Бингама [8]: 

0 ,                         (1) 
где η – коэффициент вязкости;  – скорость 
сдвига;  τ0 – напряжение сдвига; τ0 – предельное 

напряжение сдвига, необходимое для начала 
процесса течения. Уравнение (1) соответствует 
механической модели вязкой пластично-теку-
чей среды [9], в которой деформации обуслов-
лены одновременным вязким течением жидко-
сти и движением твердого тела. Применитель-
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но к изучаемым объектам – это движение мак-
ромолекул поливинилбутираля относительно 
друг друга, а также перемещение молекул ме-
такрилатов. 

Особенности течения исследуемых объек-
тов, выражающиеся в наличии предельного на-
пряжения сдвига, в литературе [8; 10] объясня-
ются, во-первых, механическими зацеплениями 
между макромолекулами полимера, а, во-вто-

рых, развитой системой межмолекулярных взаи-
модействий. Последние в этом случае могут быть 
образованы водородными связями ОН-групп 
ПВБ с аналогичными группами ГМА, его кар-
бонильными группами, а также карбонильными 
и фосфорильной группой молекулы ФОМ-III. 

В табл. 2 представлены полученные значе-
ния коэффициентов вязкости при различных 
температурах. 

 
Таблица 2 

Коэффициенты вязкости (η) растворов ПВБ  
при различных соотношениях компонентов и температурах 

 

Компоненты растворов и их соотношение, % масс. η, мПа∙с 

ФОМ-III ГМА ПВБ 30 оС 40 оС 50 оС 60 оС 70 оС 80 оС 

30 60 10 1104 593 344 218 141 101 

40 50 10 1437 786 737 424 265 173 

50 40 10 2026 913 528 362 241 175 
60 30 10 3995 1976 1186 831 486 301 

 
Из данных табл. 2 можно заключить, что по 

мере увеличения доли глицидилметакрилата от 
30 до 60 % масс. значения η при температурах 
30–80 оС снижаются в 3,6–3,0 раза, соответст-
венно. Обращает на себя внимание то, что для 
аналогичных полимер-мономерных компози-
ций, включающих ди-(1-метакрилокси-3-хлор-
2-пропил)метилфосфонат, 2-гидроксипропил-
метакрилат и ПВБ марки В60Н (95000 г/моль) 
[11] при 30 ºС наблюдается снижение вязкости 
более чем в 30 раз, что в 6 раз превышает изме-
нение данного показателя для использованных 
растворов на основе ФОМ-III, ГМА и ПВБ.  
Такая разница в значениях может быть обу-
словлена тем, что исследуемые объекты ввиду 

структурных особенностей молекул ФОМ-III 
характеризуются худшей совместимостью и, как 
следствие, наличием меньшего количества 
межмолекулярных водородных связей. В це-
лом, по уровню значений динамической вяз-
кости исследуемые объекты могут быть ис-
пользованы для получения изделий из ПКМ 
методами вакуумной и термовакуумной ин-
фузии [1]. 

Значения предельного напряжения сдвига 
τ0, рассчитанные по методике [10], предусмат-
ривающей экстраполяцию зависимости напря-
жения сдвига от скорости сдвига, для исследо-
ванных растворных композиций представлены 
в табл. 3.  

 
Таблица 3 

Значения предельного напряжения сдвига (τ0,) исследуемых растворов ПВБ  
при различных соотношениях компонентов и температурах 

 

Компоненты растворов и их соотношение, % масс. τ0 , мПа 

ФОМ-III ГМА ПВБ 30 оС 40 оС 50 оС 60 оС 70 оС 80 оС 

30 60 10 117 109 101 91 76 39 
40 50 10 285 250 187 177 149 139 

50 40 10 139 126 141 149 145 161 

60 30 10 163 121 99 178 133 131 

 
Анализ данных табл. 3 свидетельствует о том, 

что отсутствует зависимость между значениями 
предельного напряжения сдвига и долей ФОМ-III, 
а в случае растворов с более высоким его со-

держанием изменение τ0 практически не зави-
сит от температуры. Вероятно, при 00  кри-
вая течения носит степенной характер с показа-
телем степени n > 1. Для более точного опреде-
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ления τ0 необходимо изучение течения раство-
ров в нелинейной области [12], что является 
предметом отдельных исследований. Анало-
гичные эффекты наблюдались в работе [11]. 

На рис. 2 представлены температурные за-
висимости вязкости исследованных растворов, 
необходимые для оценки энергии активации 
вязкого течения согласно активационной тео-
рии Аррениуса – Френкеля – Эйринга [13].  

 

 
Рис. 2. Зависимость логарифма вязкости исследуемых 

растворов от обратной температуры.  
Количество ПВБ фиксировано (10 % масс.).  

Содержание ФОМ-III, % масс: 
 

 
Точки на рис. 2 с достаточным приближе-

нием носят линейный характер. В этой связи 
расчет энергии активации осуществляли по 
тангенсу угла наклона полученных зависимо-
стей (см. рис. 3). 

 

 
Рис. 3. Зависимость энергии активации вязкого течения 

исследуемых растворов от содержания ФОМ-III  
при фиксированном содержании (10 % масс.) ПВБ 
 
Анализируя данные рис. 3, можно сделать 

вывод о том, что в условиях проведенного экс-
перимента для растворов ПВБ прямой зависи-
мости энергии активации от содержания ФОМ-
III не выявлено. Вероятно, с изменением соот-
ношения мономеров в композиции изменяется 
характер их взаимодействия с ПВБ. 

Таким образом, изучение 10 %-ных раство-
ров поливинилбутираля в три(1-метакрилокси-

3-хлорпропокси-2-)фосфате и глицидилметак-
рилате различного соотношения в интервале 
температур 30–80 оС показало, что основной 
реологической особенностью является двух-
элементная механическая модель, включающая 
вязкую и пластично-текучую деформации сре-
ды, что, вероятно, обусловлено межмолекуляр-
ными взаимодействиями макромолекул ПВБ  
с молекулами метакриловых мономеров.  
По уровню значений динамической вязкости 
исследуемые объекты могут быть использова-
ны для получения полимерных композицион-
ных материалов методами вакуумной и термо-
вакуумной инфузии. 
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AN ANALYSIS OF THE RHEOLOGICAL PROPERTIES OF POLYVINYL BUTYRAL  
SOLUTIONS IN THE MIXTURE OF THE MONOMERS OF TRIS(1-METHACRYLOXY-3-

CHLOROPROPOXY-2-)PHOSPHATE AND GLYCIDYL METHACRYLATE 
 

Volgograd State Technical University 
 

Abstract. The method of rotation viscometry is used to study the rheological properties of various proportions of 
polyvinyl butyral solutions in tris(1-methacryloxy-3-chloropropoxy-2-) phosphate and glycidyl methacrylate. 

It is established that the dynamic viscosity of polymer solutions ranges from 101 to 3995  mPa∙s as a function of 
temperature and different proportions of the monomers.The polymer solution flow complies with a two-phase me-
chanical model comprising viscous as well as plastic and creep deformation. The analyzed polymers can be used as 
binders to produce polymer composites by vacuum and thermal vacuum infusion. 

Keywords: polyvinyl butyral, methacryl monomers, the coefficient of the viscosity of solutions, the activation 
energy of viscous flow. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 


