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СТРУКТУРА, СВОЙСТВА И ОСОБЕННОСТИ СТАРЕНИЯ ПОЛИМЕТИЛМЕТАКРИЛАТА,
СИНТЕЗИРОВАННОГО В ПОСТОЯННОМ МАГНИТНОМ ПОЛЕ

Исследовано  влияние постоянного магнитного поля напряженностью 1—8⋅105 А/м на  синтез полиметил-
метакрилата. Показано, что  магнитное поле не оказывает заметного  воздействия на  молекулярную массу
полимера, а  основное влияние проявляется в формировании тактичности макроцепей. Исследование физи-
ческого  старения показало зависимость устойчивости структуры от величины напряженности магнитного
поля, в котором был синтезирован полимер.

Идея использования постоянного магнит-
ного поля для воздействия на структуру расту-
щей макромолекулы в последнее время приоб-
ретает все большую актуальность [1—4]. В то
же время необходимо отметить существование
нескольких принципов, которые могут быть
положены в основу управления процессом ро-
ста  макроцепи в условиях влияния постоянного
магнитного поля (ПМП) на реакционную сре-
ду. В статье [5] авторы допускают, что в поли-
мерах типа –СН2СR2– и –CH 2CHR– направле-
ния собственных дипольных моментов сегмен-
тов чередуются поперек или вдоль скелета, и в
сильном дипольном поле возможна однонапра-
вленная ориентация всех звеньев. Авторы ра-
бот [1, 6] в основу влияния ПМП  на протекание
реакций радикальной полимеризации и свойст-
ва продукта синтеза кладут принцип "хими-
ческой поляризации ядер  и электронов". Сле-
дует также упомянуть об идеях влияния ПМП
на реакционноспособные интермономеры в ре-
акциях полиприсоединения, изложенных в ра-
ботах [3, 4] на примере полиуретанов. Для ре-
гулирования тактичности растущей цепи по-
лимера в ходе радикальной полимеризации не-
обходимо учитывать все изложенные выше фак-
торы, к которым можно добавить природу ини-
циатора , способ образования радикалов для
поддержания реакции полимеризации, а так-
же среду протекания синтеза. Чрезвычайно ва-
жен выбор мономера  для
исследования влияния ПМП
на строение растущей мак-
роцепи полимера.

Метилметакрилат выбран нами для иссле-

дований, поскольку является соединением с не-
большим дипольным моментом µo=0.6724
(0.3676; –0.5214; –0.2125), углом наклона оси ди-
польного момента к оси главных валентностей
~85o (pасчеты проведены с использованием про-
граммы "HyperChem 5.02") и, согласно работе
[7], с доминирующим свойством присоединения
мономера к макрорадикалу по принципу "голо-
ва к хвосту". Последнее свойство, по нашему мне-
нию, под воздействием магнитного поля может
способствовать усилению тактичности цепи.

Метилметакрилат очищали вакуумной пе-
регонкой, толуол — перегонкой, инициатор
полимеризации — динитрил азо-бис-изомасля-
ной кислоты (ДИНИЗ) — перекристаллизацией
из спиртового раствора.

Полимеризацию метилметакрилата прово-
дили в растворе толуола по методике [8] при обыч-
ных условиях и между полюсами постоянного
электромагнита, напряженность (Н) магнитно-
го поля изменяли в следующей последователь-
ности: 0; 1⋅105; 2⋅105; 4⋅105; 6⋅105 и 8⋅105 А/м. Кон-
центрация инициатора  ДИНИЗ во всех син-
тезах оставалась постоянной и равной 0.02
моль/л. Время синтеза  полиметилметакрилата
(ПММА) также было постоянным и составляло
6 ч. Для исследования кинетики изменения мо-
лекулярной массы полимера, получаемого в по-
стоянном магнитном поле, пробы ПММА по-
следовательно отбирали через 3, 4 и 5 ч от на-
чала синтеза. Полимер  высаждали из реакцион-
ной среды в дистиллированную воду, тщатель-
но промывали ее избытком, сушили при 330 К,
затем при 350 К до постоянного веса. Выход по-
лимера по завершении синтеза составлял ~ 80 %.
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Высокоэффективный жидкостный хромато-
граф фирмы Waters, оснащенный рефрактомет-
рическим (RI) и ультрафиолетовым (U.V.254 nm)
детекторами, был использован для хроматогра-
фического анализа молекулярной массы ПММА.
Использовали четыре микростирогельные колон-
ки 10, 50, 100 и 1000 Ao . Скорость потока раство-
рителя (тетрагидрофуран) составляла  1.5 мл⋅
мин–1. Все полученные молекулярные массы ка-
либрованы на  кривых ПС в качестве стандарта.

Удельную теплоемкость образцов полиме-
ров исследовали методом дифференциальной
сканирующей калориметрии в области темпера-
тур 270—500 К  со скоростью нагрева 2 град/мин,
масса образца составляла 0.1 г. Молекулярную
структуру образцов исследовали на  широкоуг-
ловом рентгеновском дифрактометре ДРОН -4-
07 в области углов рассеяния 5—40о; надмоле-
кулярную структуру ПММА изучали на ма-
лоугловом дифрактометре КРМ -1, область уг-
лов рассеяния 10—180’. Исследования прово-
дили в CuKα -излучении, монохроматизирован-
ном N i-фильтром, с использованием щелевой
коллимации первичного пучка по методу Кра-
тки с выполнением требования бесконечной
высоты первичного рентгеновского луча [9, 10].
Излучение регистрировали сцинцилляцион-
ным детектором при пошаговом (t=10 с) ска-
нировании рассеянного излучения. Эксперимен-
тальные значения интенсивности нормировали
на величину коэффициента поглощения и рас-
сеивающий объем образца, а  также коррекцией
профилей рассеяния с приведением от щелевой
к точечной коллимации интенсивности по ме-
тоду Шмидта [11].

В настоящее время нет устоявшегося мне-
ния о влиянии магнитного  поля на свойства
ПММА, синтезированного в этих условиях [12
—16]. И  это вполне понятно, если исходить из
оценки влияния ПМП  на молекулярную массу
(ММ ) или молекулярно-массовое распределе-
ние (ММР) полиметилметакрилата. В этой свя-
зи для получения более объективного резуль-
тата  мы  исследовали такие характеристики
молекулярной массы ПММА, как:

  M n =  Σ niM i/ni — среднечисловая
           молекулярная масса,

  M w = Σ niM i
2/niM i — среднемассовая

           молекулярная масса,
  M z =  Σ ωiM i

2/Σ ωiM i – z — средняя
           молекулярная масса,
где ni и ωi — числовая и массовая доли моле-

кул с массой M i  соответственно, i — номер
фракции, а также M M p — молекулярную мас-
су в пике ММР и средневязкостную молеку-
лярную массу

       M η = [Σ ωiM i
α+1]1/α ,

где α — константа уравнения  Куна–Марка–Хоу-
винка [η] =  KηM η

α; η — характеристическая
вязкость.

На рис. 1, а приведены зависимости M n, M w,
M z и ММ р полиметилметакрилата  от напряжен-
ности ПМП, из которых следует  несколько вы-
водов. Прежде всего, эти типы молекулярных
масс подчиняются  последовательности: M z>
M w>M n. Соотношение M w:M =(К+2):(К+1), то
есть распределение Флори [17] выполняется для
всех величин напряженности поля, кроме Н=0
и Н=6⋅105 А/м. Рис. 1, а также показывает, что
влияние постоянного магнитного  поля  на
изменение ММ  проявляется в области значений
Н=1⋅105 и 2⋅105 А/м. Более высокие значения на-
пряженности поля способствуют стабильному про-
теканию реакции роста  цепи. 

Оценка влияния напряженности постоянно-
го магнитного  поля на распределение молеку-
лярной массы полимера в соответствии с прави-
лом Флори показывает (рис. 1, б), что если для от-
ношения Мw/M n это правило выполняется, то для
М z/M w, которое должно быть равно ~ 3 [18],
это требование не выполняется во всем диапа-
зоне величин напряженности магнитного  поля.

Представляло интерес исследовать измене-
ние средневязкостной (M η) составляющей моле-
кулярной массы ПММА, синтезированного в
постоянном магнитном поле, в том числе и ки-
нетику ее изменения в процессе реакции. Все
фракции ПММА были выделены в идентичных
условиях. Молекулярную массу полученных про-
дуктов оценивали по  уравнению Куна–Марка–
Хоувинка через характеристическую вязкость,
измеренную при 293 К  вискозиметрически. Из
рис. 1, в видно, что при возрастании напряжен-
ности ПМП молекулярная масса полимера изме-
няется немонотонно. Поле напряженностью 2⋅105

А/м вносит возмущение в процесс полимери-
зации, инициируя обрыв цепей, при этом моле-
кулярная масса полимера резко уменьшается.
Дальнейшее повышение напряженности ПМП
до 4⋅105 А/м приводит к увеличению ММ , а при
Н=6⋅105 и 8⋅105 А/м молекулярная масса поли-
мера возрастает и превышает значения для поли-
мера, полученного в обычных условиях синтеза .

Можно заключить, что сложная форма за-
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висимости изменения ММ  от напряженности
магнитного  поля объясняется наличием  двух
механизмов формирования макромолекул
ПММА: на первом этапе нарастание ММ  при-

водит к росту вязкости среды и реакция обрыва
цепи становится преобладающей. Нарастание
поляризации реакционной среды с ростом на-
пряженности поля приводит к увеличению мо-
лекулярной массы полимера. Изменение ММ
при более высокой напряженности магнитно-
го поля показывает, что ориентационные про-
цессы подвода мономера  к реакционным цент-
рам роста цепи имеют место, а, исходя из фор-
мы зависимости ММ  полиметилметакрилата
от величины Н в интервале 2—8⋅105, следует при-
знать, что между величинами М η и Н  сущест-
вует корреляция.

Рис. 2, где представлены зависимости из-
менения молекулярной массы в пробах, пока-
зывает, что ПМП  не изменяет закономерности
протекания радикальной полимеризации во вре-
мени, тo еcть в составе реакционной массы в
продолжение всего времени синтеза присутст-
вует высокомолекулярная фракция определен-
ной молекулярной массы, мономер и растущая
цепь полимера [19].

Известно [20], что дифракционная картина
синдио- и изотактического полиметилметакри-
лата не содержит четко разрешаемых рефлексов,
определяющих его орторомбическую кристал-
лическую структуру. Представленные на  рис.
3 дифрактограммы исходного  и синтезирован-
ных в ПМП  полимеров подтверждают это заме-
чание. Как видно из рисунка, кривые отлича-
ются интенсивностью, шириной основных мак-
симумов в области углов 13о и 30о, что свиде-
тельствует о существовании рефлексов как от
плоскостей рассеяния, охваченных ван-дер-
ваальсовым взаимодействием, так и от плос-

Рис. 1. Влияние величины напряженности магнитного
поля на молекулярную массу ПММА (а): 1 — Мn; 2 —
M w; 3 — M z; 4 — M M p; полимолекулярность ПММА
(б): 1 — M w/M n; 2 — M z/M w; молекулярную массу фра-
кций ППМА (в): 1 — средневязкостная ММ ; 2 — ММ
фракции 1; 3 — ММ  фракции 2; 4 — ММ  фракции 3.

а

б

в

Рис. 2. Кинетика изменения молекулярной массы ПММА,
синтезированного  в магнитном поле напряженностью
2⋅105 А/м: 1 — M n; 2 — M w; 3 — M z; 4 — M M p.
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костей кристаллической природы .
С целью доказательства этого предположе-

ния были проиндицированы наиболее вырази-
тельные рефлексы при 2θ = 12о54’, 15о32’ и 30о24’
и, как видно из таблицы , их индексы Миллера
с точностью 3—5 % отвечают орторомбической
сингонии кристаллической ячейки ПММА [21].
Последовательное повышение напряженности
ПМП  ведет к увеличению доли кристалличес-
кой фазы в полимере, однако нечеткое разде-
ление максимумов дает основания полагать, что
кристаллическая структура , формирующаяся
под действием магнитного поля, характеризу-
ется высокой степенью дефектности.

Исследования дифракции рентгеновских лу-
чей в малых углах на образцах ПММА показа-

ли, что влияние напряженности ПМП  на изме-
нение плотности упаковки элементов надмо-
лекулярной структуры полиметилметакрилата
имеет немонотонный характер. Смещение диф-
ракционных кривых полимеров, синтезирован-
ных в поле различной напряженности, в об-
ласть больших углов рассеяния по сравнению с
исходным образцом свидетельствует о том, что
в таких условиях в полимере формируются над-
молекулярные структуры меньших размеров. В
свою очередь, уменьшение угла спада интенсив-
ности рассеяния указывает на  усиление гетеро-
генности структуры полимера. Однако степень ге-
терогенности, обусловленная влиянием поля раз-
личной напряженности, существенно меньше по
сравнению с образцом ПММА, синтезированным
при нормальных условиях.

Стабильность кристаллической структуры,
сформированной под действием ПМП , прове-
ряли применением термической закалки —
мгновенным охлаждением расплава  до 75 К  с
последующей записью термограмм. Эти иссле-
дования показали, что способность кристалли-
зоваться из высокоэластического состояния со-
храняют лишь те образцы, которые были получе-
ны при нормальных условиях и под действием
магнитного поля с Н=4⋅105 А/м, остальные ут-
рачивают это свойство. Образцы ПММА были
также подвергнуты давлению в 7.5 МПа при
комнатной температуре для оценки устойчиво-
сти надмолекулярной структуры. Дифрактограм-
мы рентгеновских лучей в малых углах (рис.
4) показали, что элементы структуры исходно-
го ПММА в застеклованном состоянии обла-
дают высокой плотностью упаковки, о чем го-

ворит их рассеивающая способность
(кривая 1). Под действием давления
эти элементы структуры разруша-
ются, их плотность уменьшается, а
размеры, судя по смещению диф-
ракционной кривой в малоугловую
область (кривая 2), увеличиваются.
На-против, сформированная в жест-
ких условиях влияния магнитно-
го поля надмолекулярная структу-
ра полимера характеризуется мень-
шей плотностью упаковки, но боль-
шими размерами элементов (кри-
вая 3). Как следует из сравнения кри-
вых 3 и 4, гетерогенность струк-
туры ПММА возрастает вследст-
вие того, что структура, сформиро-
ванная в магнитном поле, приоб-

Влияние старения на изменение величины межплоскостных расстоя-
ний и расширение основных рефлексов

Напряжен-
ность маг-
нитного по-
ля⋅10–5, A/м

Межплоскостные расстояния, нм* Ширина
рефлекса

∆(2θ), нм**d300 d020 d004

2 0.677/0.654 —/0.558 0.306/0.308 11.0/11.0
4 0.668/0.654 — —/0.300 11.4/11.7
6 0.686/0.641 0.581/— 0.300/0.299 10.5/10.5

* Изо- и синдиотактические ПММА имеют псевдоорторомбическую
ячейку с параметрами: а=21.80, b=12.17, c=10.55;  ** в числителе
дробей приведены характеристики исходного состояния структуры
полимеров, в знаменателе — их величины в состаренных образцах.

Рис. 3. Дифракция рентгеновских лучей на образцах
ПММА, синтезированных в магнитном поле напря-
женностью: 1 — 0; 2 — 1⋅105; 3 — 2⋅105; 4 — 4⋅105;
5 —  6⋅105; 6 — 8⋅105 A/м.
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ретает способность к увеличению плотности упа-
ковки макроцепей под действием давления.

Представляло интерес сравнить, как согла-
суются эти результаты с данными калориметри-
ческих исследований ПММА (рис. 5). Для ис-
ходного полимера (рис. 5, а, кривая 1) темпе-
ратурная зависимость Ср имеет вид, характер-
ный для полимеров атактического строения це-
пи. Температура стеклования и удельная теп-
лоемкость на середине интервала стеклования
соответствуют табличным данным [22]. Темпе-
ратурные характеристики фазовых переходов в
полимере, полученном при Н=2⋅105 А/м (кри-

вая 2), лежат в области табличных данных для
синдиотактической и изотактической форм по-
лиметилметакрилата, то есть можно утверж-
дать, что полимер, синтезированный при дан-
ных условиях, представляет собой статистиче-
скую смесь указанных изомеров. В пользу тако-
го вывода  можно отнести увеличение Ср поли-
мера во всем исследованном температурном
интервале. Если исходить из вида эндотерми-
ческого максимума и температурной области
его проявления, то следует признать, что поле с
Н=2⋅105 А/м является пороговым. Существова-
ние порогового значения напряженности, при
котором тактичность цепи проявляет зависи-
мость от ориентирующего действия магнитного
поля, выражается также в наличии области
вторичной кристаллизации (интервал темпера-
тур 395—432 К). Сравнение максимума Тпл по-
лимера, полученного при Н=2⋅105 А/м, с макси-
мумом образца, полученного при Н=4⋅105 А/м
(кривая 3), показывает, что кристаллиты ПММА
при такой величине напряженности магнитно-
го поля характеризуются более высокой одно-
родностью и доля кристаллической фазы воз-
растает. Увеличение Н  до 6⋅105 А/м (кривая 4)
еще активнее влияет на формирование макро-
цепей и кристаллической фазы в полимере.
Однако данное значение напряженности поля
ограничивает способность цепи к кристаллиза-
ции, что следует из сужения интервала кристал-
лизации, а сформированные кристаллиты харак-
теризуются значительной дисперсией размеров
(расширение интервала плавления) и дефектно-
стью (снижение температуры  плавления). Этот

Рис. 4. Малоугловые дифрактограммы рентгеновских
лучей на образцах ПММА исходных и синтезированных
в магнитном поле и подвергнутых давлению: 1 — Н=0
А/м, Р=0 МПа; 2 — Н=0 А/м, Р=7.5 МПа; 3 — Н=6⋅105

А/м, Р=0 МПа; 4 — Н=6⋅105 А/м, Р=7.5 МПа.

Рис. 5. Температурная зависимость удельной теплоемкости ПММА, синтезированного  в магнитном поле напря-
женностью: 1 — 0; 2 — 2⋅105; 3 — 4⋅105; 4 — 6⋅105 А/м. а — образцы исходные; б — подвергнутые старению.

а
б
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анализ изменений теплофизических свойств
ПММА позволяет заключить, что магнитное по-
ле при значении напряженности Н=4⋅105 А/м
можно рассматривать как резонансное к репли-
кации полимерной цепи, формирование кото-
рой началось при Н=2⋅105 А/м. Изменение Ср
и характеристик кристаллической структуры
полимера, синтезированного  при Н=6⋅105 А/м,
позволяет предположить, что магнитное поле
приобретает свойства фактора управления про-
цессом роста  цепи, что хорошо согласуется с
приведенными выше результатами рентгено-
графических исследований.

Невысокая термоустойчивость структуры
ПММА, сформированной под действием маг-
нитного  поля, предопределила  интерес к иссле-
дованию влияния физического старения на крис-
таллитную структуру и теплофизические свой-
ства полимера. С этой целью образцы были под-
вергнуты старению в течение двух лет при 290
—300 К . Дифрактограммы состаренных образ-
цов ПММА показывают, что наиболее значи-
тельные изменения в интенсивности основных
рефлексов произошли в полимерах, синтезиро-
ванных при Н=2⋅105 и 4⋅105 А/м, то есть при зна-
чениях напряженности ПМП , сравнимых с уси-
лием, с каким растущая цепь полимера и моле-
кулы мономера оказывают сопротивление ори-
ентирующему действию поля. Напряженность
поля Н=6⋅105 А/м имеет доминирующее влия-
ние на структуру растущей цепи, что объясняет
определенную устойчивость кристаллической
фазы во времени. Такой вывод следует как из
сравнения интенсивности основных максиму-
мов исходных и состаренных образцов, так и из
постоянства  ширины рефлексов ∆(2θ) — харак-
теристики, свидетельствующей об изменениях
продольных размеров кристаллитов (см. табли-
цу). Эти результаты  хорошо согласуются с
данными калориметрических исследований. На
рис. 5, б приведены температурные зависимости
удельной теплоемкости образцов ПММА, со-
старенных в течение 2 лет. Из сравнения рис.
5, а и 5, б видно, что старение влияет как на зна-
чения теплоемкости образцов, так и на темпера-
туру плавления кристаллической фазы. Следует
также отметить, что величина этих изменений
жестко зависит от значения напряженности
ПМП , при которой проводился синтез. Интерес
представляет также тот факт, что старение об-
разцов не сопровождается депрессией Тпл, то есть
в процессе старения не происходит деполиме-
ризация или деструкция полимеров.

Таким образом, в результате исследований
показано, что ориентационные процессы магнит-
ного поля не изменяют закономерностей проте-
кания радикальной полимеризации во времени
и не оказывают выраженного влияния на ха-
рактеристики молекулярной массы ПММА.

Последовательное повышение напряженно-
сти поля приводит к неадекватному изменению
кристаллической фазы полимера, при этом харак-
терная для изо- и синдиотактического ПММА
дефектность структуры сохраняется, что услож-
няет точное определение межплоскостных рас-
стояний.

Изменения теплофизических свойств образ-
цов позволяют предположить, что магнитное по-
ле при Н=4⋅105 А/м можно рассматривать как
резонансное к репликации полимерной цепи, фор-
мирование которой началось при Н=2⋅105 А/м,
а при Н=6⋅105 А/м магнитное поле приобретает
свойства фактора управления процессом роста
цепи. Характеристики фазовых переходов в об-
разцах ПММА, синтезированных в магнитном
поле, подтверждают данные рентгенографии о
том, что растущая в этих условиях полимерная
цепь представляет собой смесь синдиотактиче-
ской и изотактической форм.

Физическое старение образцов ПММА, син-
тезированных при Н=2⋅105 и 4⋅105 А/м, сопрово-
ждается значительными изменениями их стру-
ктуры и теплоемкости. Авторы объясняют этот
результат соизмеримостью ориентационных уси-
лий ПМП  с сопротивлением, которое оказыва-
ют растущие цепи полимера и его мономеры дей-
ствию поля. Напряженность поля Н=6⋅105 А/м
оказывает доминирующее влияние на структу-
ру растущей цепи, что объясняет определенную
устойчивость кристаллической фазы, сформи-
рованной в этих условиях.

РЕЗЮМЕ. Досліджено вплив постійного магнітно-
го поля напруженістю 1—8⋅105 А/м на синтез поліме-
тилметакрилату. Показано, що магнітне поле не чинить
помітної дії на молекулярну масу полімеру, а основ-
ний вплив виявляється у формуванні тактичності мак-
роланцюгів. Дослідження фізичного старіння показа-
ло залежність стійкості структури від величини нап-
руженості магнітного  поля, в якому було синтезова-
но полімер.

SUMMARY. Influence of the constant magnetic field
with an intensity 1—8⋅105 А/m upon a synthesis of poly-
methyl methacrylate was studied. The magnetic field doesn’t
exert of visible influence upon molecular masses of poly-
mer, but main on it clears up in forming of tacticity of
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macrochains. The study of physical aging has show the
dependence of structure stability on a magnitude of the
intensity of a magnetic field, in which the polymer was
synthesized.
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О.Р. Білогубка, Р.В. Складанюк, О.В. Шийчук

ОТВЕРДНЕННЯ ЕПОКСИДНИХ КОМПОЗИЦІЙ У МІКРОХВИЛЬОВОМУ ПОЛІ

Вивчено вплив мікрохвильового нагрівання на  утворення полімерних сіток з епоксидіанового  олігомеру
ЕД-20 і поліетиленполіаміну. Якість отверднення оцінено  за термомеханічними властивостями, тепло- і
термостійкістю одержаних полімерів. Виявлено  відмінності між термомеханічними властивостями  по-
лімерів, одержаних у різних режимах мікрохвильового  отверднення. Оптимальну температуру склуван-
ня і величину високоеластичної деформації композитів забезпечує прогрівання протягом  60 хв при
потужності генератора  300 Вт.

Епоксидні смоли займають провідне місце
серед сучасних конструкційних матеріалів за-
вдяки своєму комплексу цінних механічних,
електрофізичних та  оптичних властивостей [1,
2]. Утворення просторово зшитих епоксидних
полімерів відбувається при підвищеній темпера-
турі і є, як правило, тривалим процесом. У зв’яз-
ку з цим проблемою великого практичного зна-
чення є скорочення тривалості і зниження енер-

гомісткості процесу отверднення епоксидних
композицій без погіршення їх експлуатаційних
характеристик. Одним із варіантів її вирішення
може бути застосування електромагнітного ви-
промінювання мікрохвильового діапазону [3—
5]. Під час дії мікрохвильового випромінюван-
ня на речовину відбувається її рівномірне про-
грівання, зумовлене взаємодією мікрохвильово-
го (МХ) випромінювання з молекулами у всьо-
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