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В П Л И В ТЕМПЕРАТУРИ І ЧАСТОТИ ДІЇ НАВАНТАЖЕННЯ 
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Фарбові валики працюють при динамічному режимі і температурах 
до 80°С. Статичні дослідження явно недостатні для визначення пове-
дінки еластичної оболонки валика в динамічних умовах [1]. У зв 'язку 

з цим проводились дослідження впливу 
частоти додаваного навантаження і тем-
ператури на здатність різних щодо якіс-
ного і кількісного складу поліефірурета-
нів реалізувати високоеластичну дефор-
мацію. 

Уявлення про високопластичну де-
формацію як про релаксаційний процес 
зводиться до того, що величина дефор-
мації , яка спестерігається, з алежить від 
співвідношення між часом впливу наван-
таження і часом, необхідним для пере-
групування частинок речовини при де-
формаці ї . Якщо час дії навантаження і 
менший від часу релаксаці ї т, що харак-
теризує швидкість перегрупування части-
нок, то високоеластична деформація не 
встигає розвинутись і матеріал буде по-
водитись як твердий. Якщо час впливу 
навантаження більший, ніж час релакса-
ції, то високоеластична деформація від-
будеться і полімер поводитиметься як 
високоеластичний матеріал . Проте ця 
залежність спостерігається тільки тоді, 

час релаксаці ї співрозмірні щодо ве-

Р и с . . П р е с ф о р м а д л я в і д л и в а н -
н я з р а з к і в : 

- корпус; 2 — сотова форма; 
З — кришка . 

коли час деформаці ї 
личини. 

При низьких температурах т значно більше ^ і, таким чином, прак-
тично скільки завгодно довгий проміжок часу виявляється недостатнім 
для перегрупування кілець. При високих температурах т значно менше 
г1 і високоеластична деформація встигає розвинутись при будь-якому 
часі впливу, а тому величина деформаці ї т акож не залежить від часу 
впливу навантаження [2]. Але д л я кожного поліефіруретану існує така 
проміжна область температур, у якій спостерігається різко виражена 
залежність деформаці ї від часу впливу навантаження . 
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В процесі досліджень вивчалась поведінка зразків поліефірурета-
нів, виготовлених за рецептурами, що відрізнялись вмістом диізоціа-
натів, зшиваючих агентів, пластифікатора, регенерату, а також приро-
дою вжитого диізоціанату. 

Зразки одержували вулканізацією в пресформі (рис. 1) у вигляді 
циліндрів висотою 10 мм і діаметром 10 мм. Виміри величини дефор-
мації зразків залежно від температури при різному часі додавання на-
вантаження (при різних частотах) проводились на приладі типу Олек-
сандрова і Гаєва [3, 4]. 

Рис. 2. Залежність деформаці ї поліефіруретану від температури при різних 
частотах дії навантаження : 

а — непластифікований зразок; б і в — зразки, які містять відповідно 10 і 25% 
дибутилфталату . 

Досліджувані зразки піддавали вібраційній деформації стиску при 
постійній амплітуді напруги, рівній 2,2 кг/см2. Механічне тренування 
(для стабілізації властивостей зразків) проводили з амплітудою напру-
ги, що в два рази перевищувала робочу [5]. Після цього зразки еласто-
мерів охолоджували до температури —72°С і вимірювали амплітуду 
деформації при частотах 2, 20, 200 коливань у хвилину в умовах теп-
лової рівноваги через кожні 4° нагрівання до 100°С. Швидкість збіль-
шення температури дорівнювала приблизно 0,4°С у хвилину. 

Графічне зображення залежності деформації поліефіруретану від 
температури при різних частотах впливу навантаження (соі=2; о)2'=20; 
с о з = 2 0 0 коливань у хвилину), типове для досліджуваних зразків, наве-
дено на рис. 2. 

При повільних впливах усі непластифіковані зразки, в залежності 
від складу, починали переходити у високоеластичний стан при темпера-
турах від —48 до —36°С. При швидших впливах цей перехід зміщувався 
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в бік більш високих температур всього на 4°С (табл. 1 і 2) . Збіль-
шення надміру диізоціанату лід 0,3 до 0,7 моля привело до збільшення 
модуля і часу релаксації , тобто до зміщення кривих в бік вищих тем-
ператур. Проте температура склування підвищилась при цьому не більш 
як на 4°С (табл. 1). 

Т а б л и ц я 1 

Температура склування поліефіруретанів 
на основі різних диізоціанатів 1 

Т е м п е р а т у р а с к л у в а н н я 
Н а д м і р (в °С) 

Н а з в а ди і зоц іанату ди і зоц іанату і 
(в м о л я х ) сої ! мз (в м о л я х ) сої ! мз 

2 ,4 -толуілендиізоціанат 
2 ,4 -толуілендиізоціанат 
2 ,4 -толуілендиізоціанат 
2 ,4 -толуілендиізоціанат (х) 
1 ,6-гексаметилендиізоціанат 
С у м і ш 2,4-толуілен- і 1 ,6-гексаметилендиізо 

ц і анату (1 : І) 
4 ,4 ' -дифенілметандиі зоц іанат 
4,4', 4 " - т р и ф е н і л м е т а н т р и і з о ц і а н а т 

-40 
- 3 8 
- 3 6 
- 3 8 
- 4 8 

-40 
-44 
- 3 6 

—36 
—36 
—32 
—36 
—44 

—36 
—40 
—34 

Введення пластифікатора змістило криві деформація—температура 
вліво. Так, при введенні 25% дибутилфталату температура переходу 
у високоеластичний стан знизилась на 24°С (рис. 2, е, табл. 2). При 
цьому відносна деформація в температурному інтервалі 10—80°С збіль-
шилась на 65%. 

Т а б л и ц я 2 

Температура склування різних зразків поліефіруретанів 

С к л а д пол іефіруретану (молярне 
сп івв ідношення поліефір : толуіленди-

і зоціанат : суміш етаноламін ів ) 

Вміст дибу-
т и л ф т а л а т у 

Т е м п е р а т у р а с к л у в а н н я 
(в °С) 

1 1,3 : 0,12 —36 —34 

1 1,3 : 0,16 — —40 —36 

1 1,3 : 0,16 10 —52 —48 

1 1,3 : 0,16 25 —64 —58 

1 1,3 : 0,20 — —42 —38 

Майже таку ж дію, як пластифікація поліефіруретану на основі то-
луілендиізоціанату, показує його заміна гексаметилендиізоціанатом при 
синтезі поліефіруретанового еластомеру. Температура склування змен-
шилась при цьому на 8°С, а відносна деформація збільшилась на 24%. 

Відомо, що положення температури склування визначається в пер-
шу чергу еластичністю ланцюга молекул: чим жорсткіший ланцюг, тим 
вища температура склування [6]. Таким чином, більш висока темпе-

1 Вміст суміші етаноламін ів становить 80% від кількості , екв івалентно ї н а д м і р у 
ди і зоц іанату . З р а з о к , який містить 20% регенерату , позначений л ітерою «х». 
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ратура склування в зразках на основі ароматичних диізодіанатів свід-
чить про те, що вони утворюють жорсткіші ланцюги, ніж аліфатичний 
диізоціанат. 

Області переходу від скловидного у високоеластичний стан зразків 
на основі толуілендиізоціанату і трифенілметантриізоціанату взяті з над-
міром, що відповідно дорівнює 0,7 і 0,3 моля, і характеризуються одна-
ковою температурою склування (табл. 1). Це свідчить про те, що три-
функціональний ізоціанат створює щільну структуру з порівняно висо-
ким модулем. 

Зменшення вмісту етаноламінів у реакційній масі сприяє одер-
жанню еластомерів з більш високою температурою склування (табл. 2) . 
Це свідчить про збільшення модуля пружності матеріалу завдяки до-
датковому створенню поперечних мостиків по алофанових групах за 
рахунок реакції вільних, не зв 'язаних етаноламінами, ізоціанатних і уре-
танових груп. Тут, мабуть, також виявляється роль етаноламінів як 
агентіїв, що порушують регулярність структури й обумовлюють утворен-
ня зв'язків між окремими макромолекулами [7]. 

Зменшення вмісту етаноламінів сприяє створенню більш упорядко-
ваної структури еластомеру. 

В більшості зразків у температурному інтервалі 90—100°С спосте-
рігається незначне збільшення модуля. Це можна пояснити деяким 
збільшенням твердості з підвищенням температури [8]. 

З одержаних даних видно, що в температурному інтервалі 10— 
І00°С деформація зразків не залежить від температури і мало зале-
жить від частоти впливу навантаження. Збільшення частоти від 2 до 
200 коливань у хвилину зменшує деформацію в середньому на 12%. 
У щільніше зшитих зразків (твердість за Шором вище 45°) ці явища 
спостерігаються в інтервалі від —10 до 4~Ю0оС. 

Введення регенерату не позначається на температурі склування 
еластомеру (табл. 1). 

Шляхом екстраполяції можна легко довести, що збільшення часто-
ти впливу навантаження до 2000 коливань у хвилину приведе до даль-
шого зменшення деформації в інтервалі 10—100°С всього на 6%. 

Враховуючи, що в процесі друкування частота навантаження ва-
лика відповідає кількості його обертів і є значно нижчою 2000 коливань 
у хвилину, слід вважати, що фарбові валики на основі досліджуваних 
зразків можуть бути експлуатовані на швидкісних машинах. 

Л І Т Е Р А Т У Р А 

1. А. А. Т а г е р. Физико-химия полимеров. М., 1963. 
2. Г. Г у р о в и ч , П. К о б е н к о. Изучение полимеров. III . К методике механических 

испытаний вулканизаторов каучука и пластмасс, Ж Т Ф , № 14, 1939. 
3. А. П. А л е к с а н д р е в, Ю. С. Л а з у р к и н. Изучение полимеров. I. Высокоэла-

стическая деформация полимеров. Ж Т Ф , № 14, 1939. 
4. Ю. С. Л а з у р к и н. Изучение полимеров. II. Динамический метод исследования 

эластичных материалов. Ж Т Ф , № 14, 1939. 
5. Г. М. Б а р т е н е в , Ю. В. З е л е н е в . Температурно-частотные зависимости дефор-

мации и механических потерь каучукоподобных полимеров при периодическом 
режиме нагружения. «Высокомолекулярные соединения», № 1, 1962. 

6. В. А. К а р т и н , Т. И. С о г о л о в а . К вопросу о трех физических состояниях 
аморфно-жидких линейных полимеров. Ж Ф Х , № 5, 1949. 

7. В. М. Ш и м а н с к и й. Влияние низкомолекулярных добавок на свойства полиэфир-
уретанового материала для красочных валиков. Сб. трудов У Н И И П П , вып VI 
1960. 

8. Ф. Б и л ь; м а й е р. Введение в химию и технологию полимеров. И Л , М., 1958. 

5 7 



С. И. ШКОЛЬНИК, В. М. ШИМАНСКИИ 

В Л И Я Н И Е Т Е М П Е Р А Т У Р Ы И ЧАСТОТЫ Д Е Й С Т В И Я Н А Г Р У З К И 
НА Д Е Ф О Р М А Ц И Ю П О Л И Э Ф И Р У Р Е Т А Н О В Ы Х Э Л А С Т О М Е Р О В 

Р е з ю м е 

И с с л е д о в а н а з ависимость д е ф о р м а ц и и сетчатых п о л и э ф и р у р е т а н о в от темпера-
т у р ы и частоты в о з д е й с т в и я нагрузки . П о к а з а н о , что т е м п е р а т у р а с т е к л о в а н и я образ-
цов в зависимости от состава л е ж и т в п р е д е л а х от —64 д о —36°С. В интервале 
10—100°С д е ф о р м а ц и я не зависит от т е м п е р а т у р ы и м а л о з а в и с и т от частоты воздей-
ствия нагрузки . 

S. /. SHKOLN1K, W. M. SHYMANSKY 

THE I N F L U E N C E OF T E M P E R A T U R E A N D LOADING F R E Q U E N C Y 
U P O N T H E DEFORMATION OF P O L Y E T H E R U R E T A N ELASTOMERS 

S u m m a r y 

The d e p e n d e n c e of ne t p o l y e t h e r u r e t a n e s on the t e m p e r a t u r e and on the f r e q u e n c y 
of l o a d i n g is i n v e s t i g a t e d . I t is e s t ab l i shed , t h a t d e p e n d i n g on t he s t r u c t u r e the speci-
m e n s become g l a s s y a t t he t e m p e r a t u r e s f r o m —64° to —36°C. In t he t e m p e r a t u r e r a n g e 
be tween 10° a n d 100°C the d e f o r m a t i o n d e p e n d s no t on t he t e m p e r a t u r e a n d is only 
s l igh t ly in f luenced by the f r e q u e n c y of l o a d i n g . 


