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Методом динамического механического анализа исследовано изменение модуля упругости и тангенса 
угла механических потерь материалов на основе растворов поливинилбутираля в смеси мономмеров ди(1-
метакрилокси-3-хлорпропокси-2-)метилфосфоната и 2-гидроксипропилметакрилата. Отмечено наличие не-
скольких пиков на температурных зависимостях tg, что, вероятно, связано с наличием областей, отличаю-
щихся плотностью сшивки. При 10 % масс. содержании поливинилбутираля в процессе (со)полимеризации 
протекает его частичная миграция к поверхности формирующегося полимерного материала. 
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По результатам проведенных ранее иссле-
дований [1–2] разработаны полимер-мономер-
ные композиции (ПМК) на основе растворов 
поливинилбутираля (ПВБ) в смеси ди(1-метак-
рилокси-3-хлорпропокси-2-)метилфосфоната 
(ФОМ-II) и 2-гидроксипропилметакрилата (2-
ГПМА). Продукты полимеризации разработан-
ных ПКМ представляют собой оптически про-
зрачные (коэффициент светопропускания при 
длине волны 670 нм достигает 89 %) высо-
косшитые (содержание гель-фракции 92–95 % 
масс.) полимерные материалы с повышенной 
адгезией к стеклу (до 30,5 МПа при сдвиге)  
и пониженной горючестью (величина кисло-
родного индекса 24,0–32,5 % об.). Вместе с тем 
течение разработанных ПМК описывается 
двухэлементной механической моделью, вклю-
чающей вязкую и пластично-текучую дефор-
мации среды, что обусловлено межмолекуляр-
ными взаимодействиями макромолекул ПВБ  
с молекулами метакриловых мономеров [1].  
В этой связи термохимически инициированная 
полимеризация в присутствии пероксида бен-
зоила протекает по микрогетерогенному меха-
низму, сопровождаясь несколькими последова-
тельными и/или параллельными процессами, 
имея ввиду (со)полимеризацию мономеров 
(ФОМ-II и 2-ГПМА) как в объемах микрореак-
торов, так и в периферийных, гораздо менее 
плотных зонах, при значительном избытке  
2-ГМПА, вытесняемого в эти зоны из более 
плотных областей за счет синерезиса. Кроме 
того, макромолекулы растворенного поливи-

нилбутираля в процессе протекания полимери-
зации могут служить зародышами частиц мик-
рогеля, которые по мере образования сополи-
мера с ростом конверсии также превращаются  
в микрореакторы, полимеризация в которых 
протекает параллельно с основным процессом 
[2]. В целом эта информация предопределяет 
вероятность зарождения в формируемом поли-
мерном материале блоков, отличающихся по 
структуре и свойствам. Сведения о молекуляр-
ной подвижности, фазовых и релаксационных 
переходах, физических и других процессах, 
происходящих в полимерных материалах, поз-
воляет получить метод динамического механи-
ческого анализа (ДМА) [3–5]. В связи с этим 
целью работы является исследование влияния 
поливинилбутираля, растворенного в смеси 
мономеров ФОМ-II и 2-ГПМА, на структуру  
и вязкоупругие свойства получаемых полимеров.  

 

Экспериментальная часть 
 

Для исследований использовали ПВБ марки 
«В-60Н Movital» (производитель Kuraray Speci-
alities Europe GmbH, Германия) с молекулярной 
массой 95000, содержащий 18–21 % винилспир-
товых, 75–80 % винилбутиральных и не более  
4 % винилацетатных звеньев. Диметакрилат 
ФОМ-II был синтезирован по способу [6], поз-
воляющему получать бесцветный прозрачный 
продукт. 2-ГПМА (производитель ООО «Лабо-
ратория метакриловых мономеров», г. Дзер-
жинск) содержал > 97 % основного вещества  
и п-метоксифенол в качестве стабилизатора. 
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Образцы сополимеров получали радикаль-
ной полимеризацией в массе в присутствии 1 % 
пероксида бензоила (ПБ) при температуре 60 °C. 
В дальнейшем образцы выдерживали при тем-

пературе 70 °С в течение одного часа и 80 °С  
в течение одного часа. 

Рецептуры исследуемых композиций при-
ведены в таблице. 

 
Рецептуры исследуемых композиций 

 

Наименование компонента 

Шифр рецептуры 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Массовое соотношение, % 

ФОМ-II 70,0 60,0 50,0 40,0 30,0 63,3 65,3 66,0 66,7 

2-ГПМА 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 31,7 32,7 33,0 33,3 

ПВБ 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 5,0 2,0 1,0 0,0 

 
Исследования методом динамического ме-

ханического анализа осуществлялись с исполь-

зованием прибора «Netzsch DMA 242E». В ка-

честве режимов измерения использовали двух-

плечевой изгиб при фиксированной частоте  

1 Гц и амплитуде 50 мкм. Скорость нагрева об-

разца составляла 1 
о
С/мин. Данные обрабаты-

вались с использованием программного обес-

печения Netzsch Proteus 6.1.0. 

Морфологию поверхности сополимеров и их 

надмолекулярную структуру изучали посред-

ством атомно-силовой микроскопии с использо-

ванием сканирующего микроскопа «Solver PRO» 

при увеличении участка объекта в 10
4
 раз. 

ИК-Фурье спектральный анализ проводили 

в режиме отражения на приборе «Nicolet-6700» 

(Termo Electron Co). 
 

Обсуждение результатов 
 

На рис. 1 приведены совмещенные зависи-

мости модуля накопления (Е’) и тангенса угла 

механических потерь (tgδ), характеризующие 

изменения этих показателей в области темпера-

тур от 0 до 200 °С для образ-цов на основе рас-

творов ПВБ в смеси мономеров ФОМ-II и  

2-ГПМА, взятых в массовом соотношении 2:1 

(рецептуры 5–9 согласно таблице). 

Сопоставляя температурные зависимости 

тангенса угла механических потерь, необходи-

мо отметить наличие достаточно большого ко-

личества пиков. Это, вероятнее всего, обуслов-

лено наличием в структуре полимерной сетки 

областей (блоков), отличающихся плотностью 

сшивки. При этом доминирующую роль в дан-

ном эффекте играет диметакрилат ФОМ-II, что 

подтверждают данные рис. 3, а. Предположи-

тельно это может быть связано с присутствием 

в используемом ди(1-метакрилокси-3-хлорпро-

покси-2-)метилфосфонате реакционноспособ-

ных примесей и изомеров [7]. Увеличение  

содержания в рецептуре полимеров ПВБ при-

водит к снижению количества пиков на темпе-

ратурных кривых tgδ. Это может быть обуслов-

лено особенностями трехмерносшитой струк-

туры полимерного материала, формирующейся 

в условиях микрогетерогенного механизма ра-

дикальной полимеризации, которая сопровож-

дается несколькими последовательными и/или 

параллельными процессами, а именно (со)поли-

меризацией мономеров (ФОМ-II и 2-ГПМА) 

как в объемах микрореакторов, так и в перифе-

рийных гораздо менее плотных зонах при зна-

чительном избытке 2-ГМПА, вытесняемого  

в эти зоны из более плотных областей за счет 

синерезиса. В свою очередь, это приводит  

к формированию областей (блоков) отличаю-

щихся степенью сшивки. 

Наиболее выраженные максимумы на этих 

кривых, которые отождествляют с температу-

рой стеклования [8–10], имеют близкие значе-

ния и локализованы в области температур 

145±5 °С. Это следует из данных обработки 

кривых рис. 1, которые представлены в виде за-

висимости (рис. 2, а). 

Как следует из графика (рис. 2, а), прямой 

зависимости температурного максимума tg от 

содержания ПВБ нет, несмотря на то, что тем-

пература стеклования исследуемого ПВБ равна 

70 
о
С [11]. При этом значения Тmax tg изменяют-

ся в пределах 142–149 °С. Соответствующим 

образом это отражается и на зависимости мо-

дуля упругости (рис. 2, б). Кроме того, обраща-

ет на себя внимание существенно более высо-

кие значения Е’, присущие для образцов, со-

держащих ПВБ. 
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а б 

  
в г 

 
д 

Режим измерения: двухплечевой изгиб, скорость нагрева 1 ºС/мин,  

частота нагружения – 1 Гц, нагрузка – 0,5 Н 

Содержание ПВБ, % масс.: 0 (а), 1 (б), 2 (в) 5 (г) и 10 (д), соответственно 
 

Рис. 1. Результаты ДМА образцов сополимеров, полученных сополимеризацией смеси мономеров ФОМ-II и 2-ГПМА,  
взятых в массовом соотношении 2:1 при варьировании содержания поливинилбутираля 

 

  
а б 

 

Рис. 2. Значение температуры (Тmax tg) (а) и модуль упругости (Е’) (б), соответствующий  

максимальному показателю тангенса угла механических потерь в зависимости от содержания ПВБ 
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Аналогичный эксперимент был проведен  

и применительно к образцам сополимеров, полу-

ченных в условиях термохимически иницииро-

ванной полимеризации 10 % масс. растворов 

ПВБ, но в данном случае варьировали соотноше-

ние мономеров ФОМ-II и 2-ГПМА (рецептуры 1–

5 согласно таблице). Совмещенные температур-

ные зависимости Е' и tg представлены на рис. 3, 

а результаты их обработки приведены на рис. 4.  

 

 

  
а б 

  
в г 

 
д 

Режим измерения: двухплечевой изгиб, скорость нагрева 1 ºС/мин,  
частота нагружения – 1 Гц, нагрузка – 0,5 Н 

Соотношение мономеров (% масс.): а –  ФОМ-II (30) + 2-ГПМА (60); 
б – ФОМ-II (40) + 2-ГПМА (50); в – ФОМ-II (50) + 2-ГПМА (40);  
г – ФОМ-II (60) + 2-ГПМА (30); д – ФОМ-II (70) + 2-ГПМА (20) 

 

Рис. 3. Результаты ДМА образцов сополимеров, полученных термохимически  
инициированной полимеризацией (60 оС, 1 % масс. ПБ) 10 %-ных растворов ПВБ  

в зависимости от соотношения мономеров ФОМ-II и 2-ГПМА  

 

 

Из данных (рис. 4, а) следует, что с увели-
чением содержания в ПМК диметакрилатного 
мономера имеет место увеличение температур-
ного максимума tg от 124 до 147 °С. При этом 
для сополимера, полученного на основе компо-
зиции с содержанием ФОМ-II 60 % масс., наблю-

дается некоторое увеличение значения Тmax tg. 
Иную картину можно проследить при анализе 
графической зависимости (рис. 4, б). В данном 
случае наибольшие и наименьшие значения Е’ 
характерны для образцов на основе ПМК, со-
держащих 40 и 70 % масс. ФОМ-II. 
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а б 

Рис. 4. Значение температуры (Тmax tg) (а) и модуль упругости (Е’) (б),  

соответствующий максимальному показателю тангенса угла механических потерь  

в зависимости от содержания диметакрилата ФОМ-II 

 

Сопоставляя температурные зависимости 
тангенса угла механических потерь на рис. 1  
и 3, можно видеть некоторые сходства, заклю-
чающиеся в наличии двух или трех пиков. Ве-
роятно, в условиях варьирования соотношения 
мономеров ФОМ-II и 2-ГПМА при постоянном 
содержании ПВБ также проявляются эффекты, 
обсуждаемые выше. Кроме того, на представ-
ленных кривых фиксируется пик в интервале 
температур, примерно от 50 до 75 

о
С, который 

можно отождествлять с температурой стекло-
вания поливинилбутираля. Можно предполо-

жить, что при полимеризации ПМК происходит 
миграция ПВБ за счет формирования трехмер-
носшитой структуры с высокой степенью 
сшивки [12]. Это также подтверждает содержа-
ние гель-фракции, которое по мере увеличения 
доли ФОМ-II с 30 до 70 % масс. растет с 91,7 
по 94,2 % масс. соответственно [13]. 

При исследовании поверхности сополиме-
ров с помощью ИК-спектроскопии в отражен-
ном свете нами были получены результаты, 
представленные на рис. 5. 

 

 
 

Образцы пленок ФОМ-II и сополимеров получены в условиях термохимически инициированной  

полимеризации при 60 ºС, [ПБ] = 1 % масс. Образец пленки ПВБ получен из раствора в хлороформе. 

1 – пленка гомополимера ФОМ-II; 2 – пленка ПВБ; 3, 4 и 5 – сополимеры на основе 10 %-ных растворов ПВБ  

в смеси мономеров ФОМ-II и 2-ГПМА, взятых в соотношении, % масс.: 30/60, 50/40 и 70/20, соответственно 
 

Рис. 5. ИК-спектры (отражение) образцов пленок 
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Данные рис. 5 свидетельствуют о том, что  

в ИК-спектрах поверхности сополимеров 

(спектры 3, 4 и 5) отсутствуют полосы средней 

интенсивности, соответствующие деформаци-

онным ассиметричным колебаниям связи Р-С 

(1320–1280 см
-1

), и сильные полосы поглоще-

ний валентных колебания Р=О связи (1250–

1150 см
-1

). При этом наблюдается характерная 

для ацетальной группы поливинилбутираля 

расщепленная полоса валентных ассиметрич-

ных колебаний (1170–1115 см
-1

), а также свой-

ственная метакриловым полимерам полоса ва-

лентных колебаний С=О связи (~1720 см
-1

) [14–

16]. Следует отметить, что на ИК-спектрах по-

верхности сополимеров, отличающихся более 

низким содержанием ПВБ в исходной ПМК, 

присутствуют все полосы, характерные для 

фосфорсодержащего диметакрилата (см. рис. 

6). Другими словами, метод ИК-спектроскопии 

поверхности в отраженном свете позволил 

установить, что характер спектров образцов,  

полученных полимеризацией смеси ФОМ-II  

и 2-ГПМА в присутствии 10 %-ного растворен-

ного ПВБ, в области 1600–800 см
-1

 практически 

идентичен спектру ПВБ (сравнение спектров 3, 

4 и 5 со спектром 2 на рис. 5). Это обстоятель-

ство подтверждает то, что в процессе трех-

мерной полимеризации полимер-мономерных 

композиций ПВБ и ассоциированный с ним  

2-ГПМА частично локализуются на поверхно-

сти образующегося сшитого материала. Отме-

тим, что данное явление более ощутимо прояв-

ляется при высоком (10 % масс.) содержании 

растворенного ПВБ. 
 

 

 
Содержание растворенного ПВБ указано на кривых 

 

Рис. 6. ИК-спектры отражения поверхности полимеров на основе растворов ПВБ  

в смеси мономеров ФОМ-II и ГПМА, полученных в условиях  

термохимически инициированной полимеризации ([ПБ] = 1 % масс., t = 60 °C) 
 

 
Выводы 

 

Таким образом, разработанные сополимеры 

на макроуровне характеризуются достаточно 

высокой однородностью. Вместе с тем практи-

чески на всех температурных зависимостях 

тангенса угла механических потерь фиксирует-

ся два и более пика. По всей вероятности, та-

ким образом проявляется микрогетерофазность 

в изучаемых сополимерах, что предположи-

тельно является следствием их структурных 

особенностей, выражающихся в наличии полу-

взаимопроникающих сеток, фазы материалов, 

обогащенной одним из компонентов. Кроме то-

го, при повышенном содержании поливинилбу-

тираля 10 % масс. в процессе (со)полиме-

ризации протекает его частичная миграция  

к поверхности формирующегося полимерного 

материала. 
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DYNAMIC MECHANICAL ANALYSIS OF POLYVINYL BUTYRAL-MODIFIED  
COPOLYMERS BASED ON DI(1-METHACRYLOYLOXY-3-CHLOROPROPOXY- 

2-)METHYLPHOSPHONATE AND 2-HYDROXYPROPYL METHACRYLATE 
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Abstract. The change of elastic modulus and tangent of angle of mechanical loss of materials based on polyvi-
nyl butyral solutions in a mixture of monomers of di(1-methacryloyloxy-3-chloropropoxy-2-)methylphosphonate 
and 2-hydroxypropyl methacrylate has been investigated by the method of dynamic mechanical analysis. The pres-
ence of several peaks on the temperature dependences of tgd was observed, which is probably due to the presence of 
regions differing in crosslinking density. At 10 wt. % of polyvinylbutyral content in the process of 
(co)polymerization its partial migration to the surface of the formed polymeric material occurs. 
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В статье представлены результаты исследований влияния олигоуретанметакрилатов 2002Т и МИФМ,  
а также эпоксидиановой и нефтеполимерной смол на значения контактного угла смачивания раствором по-
лимера поверхности углеволокна и адгезионной прочности готовых препрегов. Результаты показывают, что 
при добавлении нефтеполимерной смолы в раствор термопласта адгезионная прочность покрытия увеличи-
вается в 3 раза (до 1,68 МПа), а значение контактного угла смачивания снижается на 28°. Предварительно 
полученные данные позволяют смоделировать процесс вакуумной пропитки углеволокна и построить кине-
тические кривые для составов, что углубляет понимание процессов вакуумной пропитки. 

Ключевые слова: непрерывное углеволокно, СБС-пластик, вакуумная пропитка, модификация, нефтепо-
лимерная смола, контактный угол смачивания 

 

Соотношение высоких прочностных харак-

теристик и низкого веса армированных непре-

рывным углеродным ровингом (УВ) полимер-

ных композиционных материалов (АрПКМ), 

детерминирует их применение в различных об-

ластях машино- и авиастроения. В ряде случаев 

при изготовлении нагруженных конструкций 

нет необходимости полностью армировать весь 

объем изделия, а достаточно усилить отдель-

ные участки. Эту особенность получения мате-

риалов, адаптивных к внешним воздействиям  

в заданном направлении, инженеры использо-

вали в технологии FDM печати (метод послой-

ного наплавления), что существенно расшири-

ло ее применение [0–0].  
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