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Èíñòèòóò õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ÍÀÍ Óêðàèíû
Óêðàèíà, 02160, ã. Êèåâ, Õàðüêîâñêîå øîññå, 48

Cèíòåçèðîâàíû íîâûå ïëåíêîîáðàçóþùèå âîäíûå äèñïåðñèè àíèîíîàêòèâíûõ ïîëèóðåòàíîâ ñ
êðàóí-ýôèðíûìè ôðàãìåíòàìè â öåïè (ÊÈÏÓ). Ñ ïîìîùüþ êîìïëåêñà ìåòîäîâ èçó÷åíî âëèÿíèå
ñòðîåíèÿ êðàóí-ýôèðíûõ ôðàãìåíòîâ (ÊÝ) íà ñâîéñòâà äèñïåðñèé è ïëåíîê, èõ ðåëàêñàöèîííîå
ïîâåäåíèå, òåïëîôèçè÷åñêèå ïàðàìåòðû è ñòåïåíü ìèêðîôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: èîíîìåðíûå ïîëèóðåòàíû, êðàóí-ýôèðíûå ôðàãìåíòû, ìèêðîôàçîâîå ðàçäåëåíèå.

Ñîçäàíèå ïîëèìåðîâ âûñîêîé ôóíêöèîíàëüíîñòè
– îäèí èç îñíîâíûõ ïóòåé ðàçâèòèÿ õèìèè âûñîêî-
ìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé. Øèðîêèé äèàïàçîí ðàç-
ëè÷íûõ ïîäõîäîâ ê êîíñòðóèðîâàíèþ ìàêðîìîëåêóë
ïîëèóðåòàíîâ è ðàçíîîáðàçèå âîçìîæíîñòåé äëÿ ñî-
çäàíèÿ ìàêðîìîëåêóëÿðíîé öåïè òîãî èëè èíîãî ñòðî-
åíèÿ ïîçâîëÿåò ðàññìàòðèâàòü ïîëèóðåòàíû íå òîëü-
êî êàê êëàññ ïîëèìåðîâ, íî è êàê ýôôåêòèâíûé ñïî-
ñîá ïîñòðîåíèÿ ìàêðîöåïåé ïðîãíîçèðóåìîé ñòðóê-
òóðû.

Íåñîìíåííûé èíòåðåñ äëÿ ðàçðàáîòêè íîâûõ ïî-
ëèìåðîâ ïðåäñòàâëÿþò ïîëèóðåòàíû ñ ìàêðîöèêëè-
÷åñêèìè, â ÷àñòíîñòè, êðàóí-ýôèðíûìè (ÊÝ) ôðàãìåí-
òàìè â ìàêðîöåïè. Ââåäåíèå ÊÝ ôðàãìåíòîâ â ìàê-
ðîìîëåêóëó ïîëèóðåòàíîâ ñëåäóåò ðàññìàòðèâàòü íå
òîëüêî, è íå ñòîëüêî, êàê ñïîñîá äîñòèæåíèÿ êîíå÷-
íîé öåëè â ïðîöåññàõ ýêñòðàêöèè çà ñ÷åò êîìïëåêñî-
îáðàçîâàíèÿ ñ êàòèîíàìè ìåòàëëîâ â ðåçóëüòàòå ýëåê-
òðîñòàòè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïîñëåäíèõ ñ äîíîð-
íûìè àòîìàìè êèñëîðîäà öèêëè÷åñêîãî ïîëèýôèðíî-
ãî êîëüöà [1, 2], íî è êàê ñïîñîá ôóíêöèîíàëèçàöèè
ïîëèóðåòàíîâ ñ öåëüþ ïðèäàíèÿ ýòèì ñèñòåìàì íî-
âûõ, íå ïðèñóùèõ òðàäèöèîííûì ïîëèóðåòàíàì,
ñâîéñòâ. Â ïåðâóþ î÷åðåäü ðå÷ü èäåò î ïðèäàíèè ïî-
ëèóðåòàíîâûì ñèñòåìàì ñïîñîáíîñòè ê áèîëîãè÷åñ-
êîé àêòèâíîñòè.

Ïîëèìåðû, ñîäåðæàþùèå â ìàêðîöåïè çâåíüÿ ÊÝ,
÷àñòî îêàçûâàþòñÿ ïðåäïî÷òèòåëüíåå ìîíîìåðíûõ
ïîñêîëüêó èõ ëåã÷å èñïîëüçîâàòü è ðåãåíåðèðîâàòü
äëÿ ïîâòîðíîãî ïðèìåíåíèÿ. Îáû÷íî èõ ïîëó÷àþò
ïîëèìåðèçàöèåé äèåíîâûõ ïðîèçâîäíûõ ìàêðîöèê-
ëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé (ÌÑ) ìåòîäîì ðàäèêàëüíîé èëè
èîííîé ïîëèìåðèçàöèè [3–5] ëèáî ïîëèêîíäåíñàöè-
åé ÌÑ, ñîäåðæàùèõ ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû, ñ ñî-
îòâåòñòâóþùèìè ñîåäèíåíèÿìè [6].

Ïîñêîëüêó îäíèì èç îñíîâîïîëàãàþùèõ ïðèíöèïîâ
«çåëåíîé õèìèè» ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà ýêîëîãè÷åñêè

áåçîïàñíûõ õèìè÷åñêèõ òåõíîëîãèé, èñêëþ÷àþùèõ
(èëè ìèíèìèçèðóþùèõ) èñïîëüçîâàíèå âñïîìîãà-
òåëüíûõ ñîåäèíåíèé, ãëàâíûì îáðàçîì îðãàíè÷åñêèõ
ðàñòâîðèòåëåé è ÏÀÂ [7], èîíîìåðíûå ïîëèóðåòàíû
(ÈÏÓ) çàíèìàþò çàñëóæåííîå ìåñòî ñðåäè ïîëèìå-
ðîâ, áëàãîïðèÿòíûõ ïî îòíîøåíèþ ê ÷åëîâåêó è îê-
ðóæàþùåé ñðåäå. Ñïîñîáíîñòü ÈÏÓ ñïîíòàííî äèñ-
ïåðãèðîâàòüñÿ ñ îáðàçîâàíèåì ñòîéêèõ âîäíûõ äèñ-
ïåðñèé, áëàãîäàðÿ íàëè÷èþ â èõ ìàêðîöåïè èîííûõ
öåíòðîâ – âíóòðåííåãî ýìóëüãàòîðà (èîíîãåííûõ
ãðóïï), íå òðåáóþùåãî ââåäåíèÿ äîïîëíèòåëüíûõ
ÏÀÂ, ÿâëÿåòñÿ èõ ïðèíöèïèàëüíûì ïðåèìóùåñòâîì
ïî ñðàâíåíèþ ñ òðàäèöèîííûìè ïîëèóðåòàíàìè â
îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ [8]. ÈÏÓ îòëè÷àþòñÿ
âîçìîæíîñòüþ íàïðàâëåííîãî èçìåíåíèÿ èõ ìàêðî-
ñâîéñòâ [9]. Ñèíåðãè÷åñêèé ýôôåêò, îïðåäåëÿþùèé-
ñÿ ñïîñîáíîñòüþ ìàêðîãåòåðîöèêëè÷åñêèõ ôðàãìåí-
òîâ ìàêðîöåïè ïîëèóðåòàíîâ ê êîìïëåêñîîáðàçîâà-
íèþ, ðàññìàòðèâàåìîé íå òîëüêî êàê êîíå÷íàÿ öåëü
ïðîöåññà ýêñòðàêöèè, íî è êàê ñïîñîá äîñòàâêè çà-
äàííûõ ñîåäèíåíèé, à òàêæå ïîâûøåííàÿ ãèäðîôèëü-
íîñòü ÈÏÓ ïîçâîëÿþò ïîëó÷àòü ïîëèìåðû ñ íîâûìè
ôóíêöèîíàëüíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè, êîòîðûå ìîãóò
áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ ìåäèêî-áèîëîãè÷åñêèõ öåëåé.

Öåëü äàííîé ðàáîòû – ñîçäàíèå íîâûõ èîíîìåð-
íûõ àíèîíîàêòèâíûõ ïîëèóðåòàíîâ ñ ôðàãìåíòàìè
ìàêðîãåòåðîöèêëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé â ìàêðîöåïè,
ñïîñîáíûõ ê ñïîíòàííîìó äèñïåðãèðîâàíèþ ñ îáðà-
çîâàíèåì ñòîéêèõ âîäíûõ äèñïåðñèé, à òàêæå èññëå-
äîâàíèå çàâèñèìîñòè ìàêðîñâîéñòâ ïîëó÷åííûõ ïî-
ëèìåðîâ îò îñîáåíîñòåé ìèêðîôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ,
ïðîèñõîäÿùåãî â ïðîöåññå èõ ôîðìèðîâàíèÿ.
Ýêïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü.

Îáúåêòû èññëåäîâàíèÿ.
Êðàóíñîäåðæàùèå àíèîíîàêòèâíûå èîíîìåðíûå

ïîëèóðåòàíû (ÊÈÏÓ) â âèäå âîäíûõ äèñïåðñèé ïî-
ëó÷åíû ðåàêöèåé èçîöèàíàòíîãî ïðåêóðñîðà íà îñíîâå
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îëèãîîêñèòåòðàìåòèëåíãëèêîëÿ ñ ÌÌ=1030 (ÎÒÌÃ-
1000) è ãåêñàìåòèëåíäèèçîöèàíàòà (ÃÌÄÈ), âçÿòûõ
â ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè 1,0:2,5 ñîîòâåòñòâåííî, (âðå-
ìÿ ðåàêöèè – 2 ÷, Ò=80 °Ñ) ñ äèìåòèëîëïðîïèîíîâîé
êèñëîòîé (ÄÌÏÊ) ñ ïîñëåäóþùèì óäëèíåíèåì ôîð-
ïîëèìåðà ìàêðîãåòåðîöèêëè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè:
äèàçà-18-êðàóí-6 è ôóíêöèîíàëèçèðîâàííûìè ïðîèç-
âîäíûìè äèáåíçî-18-êðàóí-6 â äèìåòèëôîðìàìèäå
(ÄÌÔÀ). Íåéòðàëèçàöèþ êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï ôðàã-
ìåíòîâ ÄÌÏÊ æåñòêèõ áëîêîâ ïîëó÷åíîãî ÊÈÏÓ
îñóùåñòâëÿëè ñ ïîìîùüþ NaOH, ïîñëå ÷åãî äèñïåð-
ãèðîâàëè ÊÈÏÓ â âîäå è óäàëÿëè àöåòîí.

Áûëè èñïîëüçîâàíû ñëåäóþùèå êðàóí-ýôèðíûå
ñîåäèíåíèÿ: 4',4"(5")-äèàìèíîäèáåíçî-18-êðàóí-6
(ÄÀÄÁ18Ê6) (II); äèàçà-18-êðàóí-6 (ÄÀÇ18Ê6) (III);
4',4"(5")-äèáåíçî-18-êðàóí-6-äèñóëüôîíèëäèãèäðàçèä
(ÄÃÄÑÄÁ18Ê6) (IV); 1,2-[áèñ-4',4''(5'')-äèáåíçî-18-
êðàóí-6-äèñóëüôîíèëäèãèäðàçèä]-äèñóëüôîíèëãèä-
ðàçèí (áèñ-ÄÃÄÑÄÁ18Ê6) (V) [6].

Â êà÷åñòâå îáúåêòà ñðàâíåíèÿ âûáðàí ÈÏÓ, ñèí-
òåçèðîâàííûé àíàëîãè÷íî ÊÈÏÓ, óäëèíèòåëåì öåïè
â êîòîðîì ÿâëÿëñÿ äèãèäðàçèä èçîôòàëåâîé êèñëîòû
(ÄÃÈÔÊ) (I).

Ñõåìà ñèíòåçà ÈÏÓ è ÊÈÏÓ ïðåäñòàâëåíà íèæå.
Îáîçíà÷åíèå è ñâîéñòâà ñèíòåçèðîâàííûõ ÈÏÓ è

ÊÈÏÓ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.
Áûëè èññëåäîâàíû êîëëîèäíî-õèìè÷åñêèå ñâîé-

ñòâà âîäíûõ äèñïåðñèé ÊÈÏÓ, à òàêæå ñòðóêòóðà è
ñâîéñòâà ïëåíîê íà èõ îñíîâå, ïîëó÷åííûõ è âûñó-
øåííûõ ïî òðàäèöèîííîé äëÿ ïîëèáëî÷íûõ ïîëèóðå-
òàíîâ ìåòîäèêå: äèñïåðñèè îòëèâàëè íà òåôëîíîâûå
ïîäëîæêè è ôîðìèðîâàëè ïëåíêè ïðè òåìïåðàòóðå
22±2 °Ñ â òå÷åíèå 72 ÷ ñ ïîñëåäóþùåé ñóøêîé â âà-
êóóìíîì øêàôó ïðè òåìïåðàòóðå 60 °C äî ïîñòîÿí-
íîé ìàññû.

Ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ.
Âîäîðîäíûé ïîêàçàòåëü (pH) îïðåäåëÿëè ïî ìå-

òîäèêå [10] íà pH-ìåòðå “pH-150Ì”.
Ðàçìåð ÷àñòèö îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ñïåêòðà ìóò-

íîñòè ñ ïîìîùüþ ôîòîýëåêòðîêàëîðèìåòðà ÔÅÊ-56Ì
ñîãëàñíî ìåòîäèêå [11].

Ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå èñïûòàíèÿ ïðîâîäèëè ïî
ñòàíäàðòíîé ìåòîäèêå [12] íà ðàçðûâíîé ìàøèíå ÐM-
30-1 (Èâàíîâñêèé çàâîä èçìåðèòåëüíûõ ïðèáîðîâ,
Ðîññèÿ). Äëÿ êàæäîãî îáðàçöà ïðîâîäèëè ïÿòü èçìå-
ðåíèé.

Îïðåäåëåíèå âîäîïîãëîùåíèÿ ñîãëàñíî [13].
Ïðåäâàðèòåëüíî âçâåøåííûå ñóõèå ïëåíêè èñõîäíî-
ãî ÈÏÓ è ÊÈÏÓ ïîãðóæàëè â âîäó íà 24 ÷àñà, ïîñëå
÷åãî èçëèøåê âîäû óäàëÿëè ñ ïîìîùüþ ôèëüòðîâàëü-
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íîé áóìàãè è îáðàçöû âçâåøèâàëè. Âîäîïîãëîùåíèå
(WH2O, % âåñ.) ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå: WH2O(%)=
[(Ww-Wd)/Wd]·100 %, ãäå Ww è Wd – âåñ ïëåíîê âî âëàæ-
íîì è ñóõîì ñîñòîÿíèÿõ ñîîòâåòñòâåííî.

ÈÊ-ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ÈÊ-ñïåê-
òðîìåòðà ñ Ôóðüå-ïðåîáðàçîâàíèåì “Tensor-37” (ôèð-
ìû «Bruker») â îáëàñòè âîëíîâûõ ÷èñåë 4500–500 cì-1.
Îòíåñåíèå ïîëîñ îñóùåñòâëÿëè ñîãëàñíî [14].

Ïëîòíîñòü ïëåíîê îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ãèäðîñòà-
òè÷åñêîãî âçâåøèâàíèÿ â èçîîêòàíå [15].

Âÿçêîóïðóãèå õàðàêòåðèñòèêè è õàðàêòåð ðåëàê-
ñàöèîííûõ ïðîöåññîâ â ÊÈÏÓ èçó÷àëè ìåòîäîì äè-
íàìè÷åñêîãî ìåõàíè÷åñêîãî àíàëèçà (ÄÌÀ), èñïîëü-
çóÿ ëàáîðîòîðíûé ðåëàêñàòîð [16] ñ ÷àñòîòîé âûíóæ-
äåííûõ ãàðìîíè÷åñêèõ êîëåáàíèé 100 Ãö. Èññëåäî-
âàíèÿ ïðîâîäèëè â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå îò -120
äî +100 °Ñ ñî ñêîðîñòüþ íàãðåâà 2 ãðàä/ìèí. Òåìïå-
ðàòóðó ðåëàêñàöèîííûõ ïåðåõîäîâ (Òα) îïðåäåëÿëè èç
òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé òàíãåíñà óãëà ìåõàíè-
÷åñêèõ ïîòåðü (tgδ) ïî ïîëîæåíèþ åãî ìàêñèìóìà.
Îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ óãëà ñäâèãà
ôàç (δ) ñîñòàâëÿëà ± 0,5°.

Òåïëîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ ïëåíî÷-
íûõ ìàòåðèàëîâ èññëåäîâàëè ìåòîäîì äèôôåðåíöè-
àëüíîé ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåòðèè (ÄÑÊ). Óäåëüíóþ
òåïëîåìêîñòü â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå îò -130 äî
+130 °Ñ ïðè ñêîðîñòè íàãðåâà îêîëî 2 ãðàä/ìèí èçó-
÷àëè ñ ïîìîùüþ äèôôåðåíöèàëüíîãî ñêàíèðóþùåãî
êàëîðèìåòðà íà äèàòåðìè÷åñêîé îáîëî÷êå (ÄÑÊ-Ä) ñ
îòíîñèòåëüíîé ïîãðåøíîñòüþ îêîëî 3 %.
Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé è èõ îáñóæäåíèå.

Ñïîñîáíîñòü ñèñòåìû ñîõðàíÿòü ñâîè ñâîéñòâà,
äèñïåðñèîííûé ñîñòàâ è ðàâíîìåðíîå ðàñïðåäåëåíèå
÷àñòèö ïî îáúåìó îïðåäåëÿåòñÿ åå àãðåãàòèâíîé è
êèíåòè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòüþ. Àãðåãàòèâíàÿ óñòîé÷è-
âîñòü êîëëîèäíûõ ñèñòåì îòâå÷àåò èõ ñïîñîáíîñòè
ñîõðàíÿòü ïîñòîÿííûìè ðàçìåðû ÷àñòèö è, òàêèì îá-
ðàçîì, îïðåäåëÿåòñÿ óðîâíåì äèñïåðñíîñòè. Êèíåòè-
÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñèñòåìû çàâèñÿò â áîëüøîé
ñòåïåíè îò ñâîéñòâ ïîâåðõíîñòè êîíòàêòèðóþùèõ ôàç
è ðÍ ñðåäû, ïîñêîëüêó èîíû H+ è ÎÍ- îáëàäàþò âû-
ñîêîé ñïåöèôè÷åñêîé àäñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ.

Èçâåñòíî, ÷òî ñìåùåíèå çíà÷åíèé ðÍ â êèñëóþ îáëàñòü,
ðàâíî êàê è óâåëè÷åíèå ðàçìåðîâ ÷àñòèö > 500 íì, ñíè-
æàåò óñòîé÷èâîñòü àíèîíîàêòèâíûõ äèñïåðñèé [17].
Äàííûå ïîêàçàòåëè äëÿ äèñïåðñèé ÈÏÓ è ÊÈÏÓ ïðè-
âåäåíû â òàáë. 1 è õàðàêòåðèçóþò èõ êàê óñòîé÷èâûå
(12 è 6 ìåñ. ñîîòâåòñòâåííî).

Ñ óâåëè÷åíèåì ðàçìåðà è ìîëåêóëÿðíîé ìàññû
ââîäèìîãî ÊÝ ôðàãìåíòà: áèñ-ÄÃÄÑÄÁ18Ê6
(ÌÌ=1064) > ÄÃÄÑÄÁ18Ê6 (ÌÌ=548) > ÄÀÄÁ18Ê6
(ÌÌ=390,41) > ÄÀÇ18Ê6 (ÌÌ=262) ñðåäíèé ðàçìåð
÷àñòèö äèñïåðñèé óâåëè÷èâàåòñÿ, îäíàêî, ïîêàçàòåëè
ðàçìåðà ÷àñòèö è çíà÷åíèé ðÍ íå âûõîäÿò çà ðàìêè
óñòîé÷èâîñòè äèñïåðñèé, õîòÿ ñòàáèëüíîñòü ÊÈÏÓ â
ñðàâíåíèè ñ ÈÏÓ íèæå (òàáë. 1). Ïî èñòå÷åíèè 6 ìåñ.
äèñïåðñèè ÊÈÏÓ ðàññëàèâàþòñÿ, íî ïðè ïåðåìåøè-
âàíèè âíîâü ñòàíîâÿòñÿ îäíîðîäíûìè è ôîðìèðóþò
ìîíîëèòíûå ïëåíêè.

Ââåäåíèå ÊÝ ôðàãìåíòîâ â ïîëèìåðíóþ öåïü ñó-
ùåñòâåííî ñíèæàåò âîäîïîãëîùåíèå ÊÈÏÓ â ñðàâ-
íåíèè ñ ÈÏÓ íåçàâèñèìî îò òèïà ÊÝ (òàáë. 1). Èçâå-
ñòíî, ÷òî äèôôóçèÿ âîäû â îáúåì ïîëèìåðà îïðåäå-
ëÿåòñÿ ìèêðîñòðóêòóðîé ìàòåðèàëà è ñðîäñòâîì êîì-
ïîíåíòîâ ïîëèìåðíîé ñèñòåìû ê âîäå. Õîòÿ
ïðîèçâîäíûå ÊÝ ÿâëÿþòñÿ íåðàñòâîðèìûìè â âîäå ñî-
åäèíåíèÿìè, ïî äàííûì ÈÊ èññëåäîâàíèé ïîëèóðå-
òåíîâ ñ ôðàãìåíòàìè ñóëüôîñîäåðæàùèõ ÊÝ [18],
ãèäðîôèëüíàÿ SO2-ãðóïïà ïîñëåäíèõ ïðèñóòñòâóåò
êàê â ñïåêòðàõ ïðîïóñêàíèÿ, òàê è â ñïåêòðàõ ÌÍÏÂÎ.
Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ñóëüôîíèëñîäåðæàùèå ÊÝ ôðàãìåí-
òû, âñòðàèâàÿñü â ñòðóêòóðó ÈÏÓ, ðàñïîëàãàþòñÿ êàê
â îáúåìå ïîëèìåðà, òàê è íà åãî ïîâåðõíîñòè, è ðàñ-
ïðåäåëåíèå ýòèõ ôðàãìåíòîâ, ñîãëàñíî èíòåíñèâ-
íîñòè ïîëîñ, ÿâëÿåòñÿ ðàâíîìåðíûì, ÷òî ïîçâîëÿåò
íåçíà÷èòåëüíîìó êîëè÷åñòâó âîäû ïðîíèêíóòü â ïî-
ëèìåð. Â òî æå âðåìÿ äëÿ ÊÈÏÓ-ÄÀÇ18Ê6 è ÊÈÏÓ-
ÄÀÄÁ18Ê6 (îáðàçöû 2, 3 â òàáë. 1) íàëè÷èå ÑÎ2-ãðóïï,
ñâÿçàíûõ ñ ÊÝ ôðàãìåíòàìè, îòìå÷åíî, ïðàêòè÷åñêè,
ëèøü äëÿ îáúåìà ïîëèìåðà. Îòñóòñòâèå â ýòèõ ïîëè-
ìåðàõ ãèäðîôèëüíîé SO2-ãðóïïû ïðèâîäèò ê áîëåå
íèçêèì â ñðàâíåíèè ñ ÊÈÏÓ-ÄÃÄÑÄÁ18Ê6 è ÊÈÏÓ-
áèñ-ÄÃÄÑÄÁ18Ê6 çíà÷åíèÿì âîäîïîãëîùåíèÿ (òàáë.
1). Êðîìå òîãî, ÷åì áîëüøå ñòåðè÷åñêèå îáúåìíûå

¹ 
îáðàçöà 

Êîä 
îáðàçöà 

Ñðåäíèé 
ðàçìåð 

÷àñòèö, íì 
ðÍ 

Âîäîïîãëî-
ùåíèå, 

%, 
24 ÷ 

 
Ïëîòíîñòü, 

ã/ñì3 

Ïðî÷íîñòü 
ê ðàçðûâó 
(σ), ÌÏà 

Îòíîñè- 
òåëüíîå 

óäëèíåíèå, % 

1 ÈÏÓ 75,2 8,68 37,40 1,369 16,6 616 

2 ÊÈÏÓ-ÄÀÇ 
18Ê6 96,4 9,09 2,48 1,344 10,1 675 

3 ÊÈÏÓ-ÄÀÄÁ 
18Ê6 107,8 9,10 3,83 1,329 9,6 725 

4 ÊÈÏÓ-
ÄÃÄÑÄÁ18Ê6 114,0 7,33 15,05 1,170 5,5 718 

5 ÊÈÏÓ-áèñ 
ÄÃÄÑÄÁ18Ê6 130,0 7,31 16,17 1,120 4,2 710 

Òàáëèöà 1. Ñâîéñòâà äèñïåðñèé è ïëåíîê ÈÏÓ è ÊÈÏÓ
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ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû ÊÝ ôðàãìåíòà, òåì ìåíüøå
ïëîòíîñòü ÊÈÏÓ (òàáë. 1), ÷òî òàêæå ñïîñîáñòâóåò
äèôôóçèè âîäû â îáúåì ïîëèìåðà ÊÈÏÓ (îáðàçöû 4,
5).

Ââåäåíèå â ñîñòàâ ÈÏÓ îáúåìíûõ ÌÑ, ðàçðûõëÿ-
þùèõ ñèñòåìó âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ÈÏÓ, îáóñëîâëè-
âàåò ïåðåñòðîéêó è óìåíüøåíèå ïëîòíîñòè ñóùåñòâó-
þùåé ôèçè÷åñêîé ñåòêè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, ÷òî ñêà-
çûâàåòñÿ íà èçìåíåíèè ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ ïîêà-
çàòåëåé. Òàê, ñ óâåëè÷åíèåì ðàçìåðà ñòåðè÷åñêèõ
îáúåìíûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï ÊÝ ôðàãìåíòà,
íàðÿäó ñ óìåíüøåíèåì ïëîòíîñòè â ðÿäó áèñ-
ÄÃÄÑÄÁ18Ê6 < ÄÃÄÑÄÁ18Ê6 < ÄÀÄÁ18Ê6 <
ÄÀÇ18Ê6 ïðîèñõîäèò íåêîòîðîå çàêîíîìåðíîå ñíè-
æåíèå ïðî÷íîñòè è ïîâûøåíèå ýëàñòè÷íîñòè ÊÈÏÓ
(òàáë. 1).

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ÈÊ-ñïåêòðû ÈÏÓ (1) è
ÊÈÏÓ (2–5). Â ÈÊ-ñïåêòðàõ âñåõ îáðàçöîâ îòìå÷åíû
ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, õàðàêòåðíûå äëÿ ïîëèóðåòàíîâ
[14]. Îáëàñòü (3250–3350 ñì-1) – âàëåíòíûå êîëåáà-
íèÿ NH-ãðóïï, (2800–3000 ñì-1) – âàëåíòíûå ÑÍ2-
ãðóïïû (1720–1740 ñì-1) – âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ ñâî-
áîäíûõ Ñ=Î-ãðóïï, (1420–1480 ñì-1) – äåôîðìàöè-
îííûå ÑÍ2-ãðóïïû ïîëèýôèðíûõ ôðàãìåíòîâ, (1520–
1550 ñì-1) – äåôîðìàöèîííûå NH-ãðóïï, (1230–1250 ñì-1)
– âàëåíòíûå Ñ–Î–Ñ-ãðóïï, (1100–1200 ñì-1) – ÑÎ-
ãðóïï ãèáêîãî áëîêà.

Â ÈÊ-ñïåêòðàõ ÊÈÏÓ íàáëþäàþòñÿ èçìåíåíèÿ â
îáëàñòè 1420–1480 ñì-1, ãäå ïîìèìî äåôîðìàöèîííûõ
êîëåáàíèé ÑÍ2-ãðóïï ïîëèýôèðíûõ ôðàãìåíòîâ ÈÏÓ
ïðîÿâëÿþòñÿ ÑÍ2-ãðóïïû êðàóí-ýôèðíîãî öèêëà, ÷òî
ñîîòâåòñòâóåò [19] è, íàðÿäó ñ èçìåíåíèåì êîíôîð-
ìàöèè öèêëà, ïðèâîäèò ê ðàñõîæäåíèÿì â èíòåíñèâ-
íîñòè äàííûõ ïîëîñ. Ðàçëè÷èÿ â îáëàñòè 1000 ñì-1

ìîãóò áûòü îáóñëîâëåíû èçìåíåíèåì ïðèðîäû çàìå-
ñòèòåëÿ â áåíçîëüíîì êîëüöå ÊÝ. Â îáðàçöå ÈÏÓ â
îáëàñòè êàðáîíèëüíîãî ïîãëîùåíèÿ íàáëþäàåòñÿ äóï-
ëåòíàÿ ïîëîñà êàðáîíèëüíûõ ãðóïï ñ ìàêñèìóìàìè
1720 ñì-1 (ñâîáîäíûå Ñ=Î) è 1705ñì-1 (ñâÿçàííûå Ñ=Î).
Ââåäåíèå ÊÝ ïðèâîäèò ê ïåðåðàñïðåäåëåíèþ èíòåí-
ñèâíîñòåé ýòèõ ïîëîñ: èíòåíñèâíîñòü ïèêà 1720 ñì-1

âîçðàñòàåò çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ êîëè÷åñòâà ñâîáîäíûõ
Ñ=Î-ãðóïï â ðåçóëüòàòå íàðóøåíèÿ ñèñòåìû âîäîðîä-
íûõ ñâÿçåé ïðè ââåäåíèè ãðîìîçäêîãî êðàóí-ôðàãìåí-
òà, èíòåíñèâíîñòü æå ïèêà 1705 ñì-1 óìåíüøàåòñÿ çà
ñ÷åò âûñâîáîæäåíèÿ ÷àñòè Ñ=Î-ãðóïï. Êðîìå òîãî,
ââåäåíèå ÊÝ ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ õàðàêòåðíîé äëÿ
ìî÷åâèííîé ãðóïïû ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ 1645 ñì-1,
îáóñëîâëåííîé ãðóïïàìè Ñ=Î, ñâÿçàííûìè âîäîðîä-
íûìè ñâÿçÿìè. Ñâîáîäíûå îò âîäîðîäíîé ñâÿçè ìî-
÷åâèííûå Ñ=Î-ãðóïïû ïðîÿâëÿþòñÿ ïðè 1705 ñì-1. Â
äàííîì ñëó÷àå ýòà ïîëîñà íàêëàäûâàåòñÿ íà êîëåáà-
íèÿ 1705 ñì-1 ñâÿçàííûõ âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè óðå-
òàíîâûõ Ñ=Î-ãðóïï. Ïîýòîìó ñîîòíîøåíèå ïèêîâûõ
èíòåíñèâíîñòåé ïîëîñ 1705 è 1720 ñì-1 â ÊÈÏÓ ìå-
íÿåòñÿ.

Ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ñâîáîäíûõ NH-ãðóïï îòñóò-
ñòâóåò â ñïåêòðàõ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ, ÷òî ïîäòâåð-
æäàåò ôàêò èõ ó÷àñòèÿ â îáðàçîâàíèè âîäîðîäíûõ
ñâÿçåé êàê ñ êèñëîðîäîì ãèáêîé ñåãìåíòíîé ìàòðèöû
ÎÒÌÃ, òàê è ñ êèñëîðîäíûìè àòîìàìè ÊÝ ôðàãìåí-
òîâ – ïîëîñà 3350 ñì-1. Ñàìûå ñèëüíûå ïîëîñû ïî-
ãëîùåíèÿ â ñïåêòðàõ ÊÝ ñâÿçàíû ñî ñêåëåòíûìè êî-
ëåáàíèÿìè êðàóí-ýôèðíîãî êîëüöà â îáëàñòè 1100–
1200 ñì-1. Â ýòîé æå îáëàñòè ñïåêòðà ëåæèò ïîãëîùå-
íèå ïðîñòûõ ýôèðíûõ ñâÿçåé ÎÒÌÃ. Ïîýòîìó
èñïîëüçîâàíèå ÊÝ, â êà÷åñòâå óäëèíèòåëåé, ïðèâîäèò
ê íåáîëüøîìó óâåëè÷åíèþ èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ ïî-
ãëîùåíèÿ â ýòîé îáëàñòè ïî ñðàâíåíèþ ñ ÈÏÓ, ãäå
óäëèíèòåëåì âûñòóïàåò ÄÃÈÔÊ. Êðîìå òîãî, â ïîëè-
óðåòàíàõ ñ ÊÝ ôðàãìåíòàìè â öåïè íåçíà÷èòåëüíî
èçìåíÿåòñÿ ïåðåðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ
ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 2800–3000 ñì-1 (νÑÍ2-ãðóïï),
óâåëè÷èâàåòñÿ ïîãëîùåíèå â îáëàñòè 3000–3100 ñì-1,
÷òî õàðàêòåðèçóåò êîëåáàíèÿ ÑÍ àðîìàòè÷åñêèõ
ãðóïï.

Ñëåäóåò îòìåòèòü ïîÿâëåíèå íà ñïåêòðàõ ÊÈÏÓ
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Ðèñ. 2. Êðèâûå ÄÑÊ îáðàçöîâ ÊÈÏÓ ñ ðàçëè÷íûìè
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Âîäîäèñïåðãèðóåìûå èîíîìåðíûå ïîëèóðåòàíû ñ êðàóí-ýôèðíûìè ôðàãìåíòàìè â öåïè

(îáðàçöû 4, 5) ñ ñóëüôîñîäåðæàùèìè ÊÝ ôðàãìåíòà-
ìè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 1340 ñì-1, îòíîñÿùèõ-
ñÿ ê êîëåáàíèÿì ãðóïïû SO2. Ýòè ïîëîñû íàáëþäà-
þòñÿ êàê â ñïåêòðàõ ïðîïóñêàíèÿ, òàê è â ñïåêòðàõ
ÌÍÏÂÎ [20].

Èçâåñòíî [21], ÷òî ïî ÈÊ-ñïåêòðàì ñåãìåíòèðî-
âàííûõ ÏÓ ìîæíî îïðåäåëèòü íàëè÷èå è ñòåïåíü
ìèêðîôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ â ñèñòåìå. Âûñîêàÿ îòíî-
ñèòåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, õàðàêòå-
ðèçóþùèõ êîëåáàíèÿ Ñ=Î-ãðóïï â ñàìîàññîöèàòàõ æå-
ñòêèõ ñåãìåíòîâ (1250 ñì-1), ãîâîðèò î òîì, ÷òî áîëü-
øèíñòâî ýòèõ ãðóïï íàõîäèòñÿ â îêðóæåíèè ñåáå ïî-
äîáíûõ, ò. å. îáðàçóþò æåñòêóþ ñåãìåíòíóþ
ìèêðîôàçó (äîìåí). Ïðè ñðàâíåíèè ñïåêòðîâ (ðèñ.1)
ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî íàèâûñøàÿ ñòåïåíü ìèêðîôà-
çîâîãî ðàçäåëåíèÿ íàáëþäàåòñÿ â îáðàçöàõ 1, 4.

Èññëåäîâàíèå ÊÈÏÓ ìåòîäîì ÄÑÊ (ðèñ. 2) ïîêà-
çàëî, ÷òî íàèáîëåå èíôîðìàòèâíûì íà êðèâûõ ÄÑÊ
ÿâëÿåòñÿ òåìïåðàòóðíûé ïåðåõîä ïðîÿâëåíèÿ ñåãìåí-
òàëüíîãî äâèæåíèÿ ãèáêèõ áëîêîâ ÊÈÏÓ, õàðàêòåðè-
çóþùèé èõ ðàññòåêëîâûâàíèå, ò. å. ïåðåõîä èç ñòåê-
ëîîîáðàçíîãî â âûñîýëàñòè÷åñêîå ñîñòîÿíèå. Èç ïðåä-
ñòàâëåííûõ â òàáë. 2 ñðåäíåèíòåðâàëüíûõ çíà÷åíèé
(Òg1) ýòîãî òåìïåðàòóðíîãî ïåðåõîäà âèäíî, ÷òî îíè
çàâèñÿò îò òèïà ÊÝ ôðàãìåíòîâ â öåïè ÊÈÏÓ. Ïðè-
ìå÷àòåëüíî, ÷òî äëÿ âñåõ îáðàçöîâ ÊÈÏÓ çíà÷åíèÿ
Tg1 çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàþò òåìïåðàòóðó ñðåäíåèí-
òåðâàëüíîãî òåìïåðàòóðíîãî ïåðåõîäà èç ñòåêëîîáðàç-
íîãî â âûñîêîýëàñòè÷åñêîå ñîñòîÿíèå ÷èñòîãî ÎÒÌÃ-
1000 (Tg

0=185 Ê), òîãäà êàê èçìåíåíèå óäåëüíîé òåï-
ëîåìêîñòè ïðè ýòîì ïåðåõîäå (∆Cp) äëÿ èññëåäóåìûõ
îáðàçöîâ ÊÈÏÓ ÿâëÿþòñÿ ìåíüøå, ÷åì ÷èñòîãî
ÎÒÌÃ-1000 (∆Cp

0=0,78 êÄæ/(êã·Ê)) [22]. Ýòî óêàçû-
âàåò íà ðàçíóþ, ñóäÿ ïî âåëè÷èíå Tg1, îáîñîáëåííîñòü
ãèáêèõ áëîêîâ îò æåñòêîöåïíûõ â ìàêðîöåïÿõ ÊÈÏÓ:
íàèáîëüøóþ – ïðè ñîäåðæàíèè ôðàãìåíòîâ
ÄÃÄÑÄÁ18Ê6, à íàèìåíüøóþ – ôðàãìåíòîâ áèñ-
ÄÃÄÑÄÁ18Ê6, ò. å. ðàçëè÷íóþ âåëè÷èíó ìèêðîôàçî-
âîé ñåãðåãàöèè ãèáêèõ è æåñòêèõ áëîêîâ â îáúåìå
èññëåäóåìûõ ÊÈÏÓ.

Ïî äàííûì ÄÌÀ íà òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòÿõ
òàíãåíñà ìåõàíè÷åñêèõ ïîòåðü (tgδ) äëÿ èñõîäíîãî
ÈÏÓ è âñåõ ÊÈÏÓ îòìå÷àåòñÿ íàëè÷èå äâóõ ðåëàê-
ñàöèîííûõ îáëàñòåé (ðèñ. 3). Ìàêñèìóì ìåõàíè÷åñ-
êèõ ïîòåðü ñîîòâåòñòâóåò ðåëàêñàöèîííîìó ïåðåõî-
äó ãèáêîãî îëèãîýôèðíîãî (ÎÝ) áëîêà (α-ïåðåõîä), à

ðåëàêñàöèîííàÿ îáëàñòü æåñòêîãî áëîêà ïðîÿâëÿåòñÿ
â âèäå ïîâûøåíèÿ ìåõàíè÷åñêèõ ïîòåðü, îáóñëîâëåí-
íîãî ñåãìåíòàëüíûì äâèæåíèåì â ìèêðîîáëàñòÿõ
æåñòêèõ áëîêîâ è èõ ðàçðóøåíèåì. Òàêîå ðåëàêñàöè-
îííîå ïîâåäåíèå õàðàêòåðíî äëÿ ñåãìåíòèðîâàííûõ
ïîëèóðåòàíîâ è ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì ñåãðåãàöèè ãèá-
êèõ è æåñòêèõ ôðàãìåíòîâ öåïè [23]. Äëÿ èññëåäóå-
ìûõ ïîëèìåðîâ â òàáë. 3 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ òåìïå-
ðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ (Òα), ñîîòâåòñòâóþùèå ðåëàêñà-
öèîííîìó ïåðåõîäó ãèáêîãî áëîêà. Âêëþ÷åíèå ÊÝ
ôðàãìåíòà ÄÀÄÁ-18-Ê6 â ñòðóêòóðó ÈÏÓ (îáðàçåö
3) ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåò Òα (òàáë. 3) è òåìïåðàòó-
ðó, ïðè êîòîðîé íà÷èíàåòñÿ ðåëàêñàöèîííûé ïåðåõîä,
ñîîòâåòñòâóþùèé æåñòêîìó áëîêó (ðèñ. 3, êðèâàÿ 3).
Îäíàêî, ïîëîãèé õàðàêòåð âîñõîäÿùåé âåòâè tgδ âûøå
òåìïåðàòóðû 270 Ê ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î íåî-
äíîðîäíîñòè ñòðóêòóðû æåñòêîãî áëîêà. Äëÿ ÊÈÏÓ
ñ ÊÝ ôðàãìåíòîì áîëüøåé ìîëåêóëÿðíîé ìàññû
(ÄÃÄÑÄÁ18Ê6) íà çàâèñèìîñòÿõ tgδ–Ò îòìå÷àåòñÿ
ñìåùåíèå ðåëàêñàöèîííûõ ïåðåõîäîâ êàê äëÿ ãèáêî-
ãî, òàê è äëÿ æåñòêîãî áëîêîâ â ñòîðîíó áîëåå âûñî-
êèõ òåìïåðàòóð (êðèâàÿ 4), ÷òî óêàçûâàåò íà îãðàíè-
÷åíèå ñåãìåíòàëüíîé ïîäâèæíîñòè êàê â ÎÝ ñîñòàâ-
ëÿþùåé, òàê è â æåñòêîöåïíûõ ôðàãìåíòàõ. Ðåçêîå
ïîâûøåíèå ìåõàíè÷åñêèõ ïîòåðü âûøå òåìïåðàòóðû
290 Ê (êðèâàÿ 4) ñâèäåòåëüñòâóåò î õîðîøåé îäíîðîä-
íîñòè æåñòêîãî áëîêà, à òàêæå î âûñîêîé ñòåïåíè ìèê-
ðîôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ ìåæäó ãèáêèìè è æåñòêèìè

¹ 
îáðàçöà Tg1, Ê ∆Tg1, Ê ∆Cp, êÄæ/(êã·Ê) 

2 211 31 0,64 
3 205 34 0,60 
4 204 35 0,50 
5 215 34 0,42 

Òàáëèöà 2. Êîëè÷åñòâåííàÿ õàðàêòåðèñòèêà
òåìïåðàòóðíîãî ïåðåõîäà ïðîÿâëåíèÿ ñåãìåíòàëüíîãî
äâèæåíèÿ ãèáêèõ áëîêîâ ÊÈÏÓ ïî äàííûì ÄÑÊ
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Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè tgδ äëÿ ÈÏÓ
(1) è ÊÈÏÓ: ÄÀÄÁ18Ê6 (3); ÄÃÄÑÄÁ18Ê6 (4) è áèñ-
ÄÃÄÑÄÁ18Ê6 (5)

¹ 
îáðàçöà ÊÝ Òα, Ê Е’, ÌÏà 

(ïðè T=298 Ê) 
1  - 240 23,0 
3 ÄÀÄÁ18Ê6 243 8,5 
4 ÄÃÄÑÄÁ18Ê6 258 11,7 
5 áèñ-ÄÃÄÑÄÁ18Ê6 243 12,5 

Òàáëèöà 3. Ïàðàìåòðû âÿçêîóïðóãèõ õàðàêòåðèñòèê
äëÿ ÈÏÓ è ÊÈÏÓ
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îáëàñòÿìè â ÊÈÏÓ - ÄÃÄÑÄÁ18Ê6 (îáðàçåö 4), ÷òî
ïîäòâåðæäàåòñÿ äàííûìè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè è ÄÑÊ.

Îáíàðóæåíî, ÷òî çàìåíà ÄÃÄÑÄÁ18Ê6 (îáðàçåö 4)
íà áèñ-(ÄÃÄÑÄÁ18Ê6) (îáðàçåö 5) ïðèâîäèò ê ñíè-
æåíèþ òåìïåðàòóðû α-ïåðåõîäà (ðèñ. 3, êðèâàÿ 5,
òàáë. 3). Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî óâåëè÷åíèå ìîëåêóëÿðíîé
ìàññû ÊÝ ôðàãìåíòà ìîæåò ñïîñîáñòâîâàòü ðàçðûõ-
ëåíèþ ÎÝ áëîêà. Ïðè ýòîì ðåëàêñàöèîííûé ïåðåõîä,
ñîîòâåòñòâóþùèé æåñòêîìó áëîêó, òàêæå ñìåùàåòñÿ
â ñòîðîíó íèçêèõ òåìïåðàòóð è õàðàêòåðèçóåòñÿ íå-
ðåçêèì âîçðàñòàíèåì tgδ, à â îáëàñòè òåìïåðàòóð îò
270 äî 320 Ê îòìå÷àåòñÿ ÷åòêî âûäåëÿþùàÿñÿ îáëàñòü
ïåðåõîäà (êðèâàÿ 5). Òàêîé õàðàêòåð ïîâåäåíèÿ ìåõà-
íè÷åñêèõ ïîòåðü óêàçûâàåò íà íåîäíîðîäíîñòü æåñò-
êèõ ôðàãìåíòîâ â ÊÈÏÓ íà îñíîâå áèñ-ÄÃÄÑÄÁ18Ê6
(îáðàçåö 5).

Àíàëèç òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé ìîäóëÿ óï-
ðóãîñòè (Å’) (ðèñ. 4) ïîêàçàë, ÷òî â ñòåêëîîáðàçíîì
ñîñòîÿíèè (íèæå òåìïåðàòóðû 210 Ê) çíà÷åíèÿ Å’ äëÿ
ÊÈÏÓ(êðèâûå 3–5) âûøå, ÷åì äëÿ ÈÏÓ (êðèâàÿ 1). Ïî
âñåé âåðîÿòíîñòè, ââåäåíèå ÊÝ ôðàãìåíòîâ ñïîñîáñòâó-
åò îáðàçîâàíèþ äîïîëíèòåëüíûõ ìåæìîëåêóëÿðíûõ

âçàèìîäåéñòâèé â ïîëèìåðíîé ñèñòåìå, ÷òî ïîäòâåð-
æäàåòñÿ è äàííûìè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè. Ýòè âçàèìî-
äåéñòâèÿ, ïî-âèäèìîìó, ðàçðóøàþòñÿ â ïðîöåññå ðàñ-
ñòåêëîâûâàíèÿ îëèãîýôèðíîé ñîñòàâëÿþùåé, è ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå çíà÷åíèÿ Å’ äëÿ ÊÈÏÓ ñòà-
íîâèòñÿ çíà÷èòåëüíî íèæå, ÷åì äëÿ ÈÏÓ (òàáë. 3).
Îäíàêî, ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì ìîëå-
êóëÿðíîé ìàññû ÊÝ ôðàãìåíòîâ Å’ â ÊÈÏÓ âîçðàñòà-
åò.
Âûâîäû.

Èñïîëüçîâàíèå ÊÝ ñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé â êà-
÷åñòâå óäëèíèòåëåé öåïè ïîçâîëèëî ïîëó÷èòü íîâûå
ñòàáèëüíûå âî âðåìåíè ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòûå âîäíûå
äèñïåðñèè ïëåíêîîáðàçóþùèõ àíèîíîàêòèâíûõ ïî-
ëèóðåòàíîâ ñ ÊÝ ôðàãìåíòàìè â æåñòêèõ áëîêàõ.
Ïîêàçàíî, ÷òî ñòðóêòóðà ÊÝ ôðàãìåíòà îêàçûâàåò
âëèÿíèå íà ôèçèêî-õèìè÷åñêèå, ðåëàêñàöèîííûå è
òåïëî-ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëèóðåòàíîâûõ èîíîìå-
ðîâ, à òàêæå íà ñòåïåíü èõ ìèêðîôàçîâîãî ðàçäåëå-
íèÿ. Òàê, ââåäåíèå ñóëüôîñîäåðæàùèõ ÊÝ ïîçâîëÿåò
ñíèçèòü âîäîïîãëîùåíèå ÈÏÓ áîëåå, ÷åì â 2 ðàçà, â
òî âðåìÿ êàê ïðèñóòñòâèå äèàìèíî- è äèàçîñîäåðæà-
ùèõ ÊÝ ôðàãìåíòîâ ñíèæàåò âîäîïîãëîùåíèå â 10
ðàç. Ðàçìåð ÷àñòèö ÊÈÏÓ ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì äëè-
íû ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï ÊÝ, îäíàêî îñòàåòñÿ â ðàì-
êàõ óñòîé÷èâîñòè äèñïåðñèé. Ìåòîäàìè ÈÊ-ñïåêòðî-
ñêîïèè, ÄÑÊ è ÄÌÀ ïîêàçàíî, ÷òî íàèáîëåå âûðà-
æåííóþ ìèêðîôàçîâóþ ñòðóêòóðó èìååò ÊÈÏÓ íà
îñíîâå ÄÃÄÑÄÁ-18Ê6. Óâåëè÷åíèå ìîëåêóëÿðíîé
ìàññû ÊÝ ôðàãìåíòîâ öåïè ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ
ñêà÷êîâ òåïëîåìêîñòè ïðè ñòåêëîâàíèè è ê ñìåùåíèþ
ðåëàêñàöèîííûõ ïåðåõîäîâ êàê äëÿ ãèáêîãî, òàê è äëÿ
æåñòêîãî áëîêîâ â ñòîðîíó áîëåå âûñîêèõ òåìïåðà-
òóð â ðåçóëüòàòå èììîáèëèçàöèè ÷àñòè ÎÝ ñîñòàâëÿ-
þùåé ÈÏÓ æåñòêèìè ôðàãìåíòàìè ÊÝ. Òàêèì îáðà-
çîì, ñòðóêòóðà ïðèìåíÿåìûõ â êà÷åñòâå óäëèíèòåëåé
öåïè ÊÝ ôðàãìåíòîâ îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîå âëèÿ-
íèå íà êîìïëåêñ ìàêðîñâîéñòâ ïîëó÷àåìûõ ïîëèìå-
ðîâ, ÷òî äàåò âîçìîæíîñòü èõ íàïðàâëåííîãî ðåãóëè-
ðîâàíèÿ, îòêðûâàÿ òåì ñàìûì íîâûå ïåðñïåêòèâû
ïðèìåíåíèÿ äàííûõ ìàòåðèàëîâ.
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Ðèñ. 4. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè Å’ äëÿ ÈÏÓ
(1) è ÊÈÏÓ: ÄÀÄÁ18Ê6 (3); ÄÃÄÑÄÁ18Ê6 (4) è áèñ-
ÄÃÄÑÄÁ18Ê6 (5)

Ëèòåðàòóðà
1. Pedersen C.J. // J. Amer. Chem. Soc. – 1967. – 89,
¹ 26. – P. 7017 – 7036.
2. Õèðàîêà Ì. Êðàóí-ñîåäèíåíèÿ. Ñâîéñòâà è
ïðèìåíåíèÿ. - Ì.: Ìèð, 1986.
3. Blasius E., Jansen K.P. // Isr. J. Chem. – 1985. – 26,
N 1. – P. 25-34
4. Shirai M., Moriuma H., Tanaka M. // Eur. Polym. J. –
1990. – 26, N 5. – P. 553-557.
5. Êîðèãîðñêèé À.Ð., Äóáèöêàÿ Ì.À., Ôîòèíà Ñ.À.,
Áåññîíîâà Í.Ï., Êèðååâ Â.Â. // Âûñîêîìîëåêóëÿð.
ñîåäèíåíèÿ. Ñåð. Á. - 2008. – 50, ¹ 4. – Ñ. 743–747.
6. Ñàâåëüåâ Þ.Â., Ãðåêîâ À.Ï., Àõðàíîâè÷ Å.Ð., Âåñå-

ëîâ Â.ß. // Âûñîêîìîëåêóëÿð. ñîåäèíåíèÿ. Ñåð. Á. –
1995. – 37, ¹ 12. – Ñ. 2053–2057.
7. Anastas P., Warner J. Green Chemistry: Theory and
Practice. - London: Oxford University Press, 1998.
8. Savelyev Yu. Polyurethane Thermoplastic Elastomers
Compraising Hydrazine Derivatives: Chemical Aspects
In Book: Condensation Thermoplastic Elastomers (Ed.by
S.Fakirov)WILEY-VCH, 2005. - P. 355-380
9. Ïàò. 20281 Óêðà¿íà, ÌÏÊ7 Ñ08G 18/16, C08G 18/
34. Ñïîñ³á îäåðæàííÿ àí³îííèõ ïîë³óðåòàíîâèõ
³îíîìåð³â, ÿê³ âîäîäèñïåðãóþòüñÿ/ Ñàâåëüºâ Þ.Â.,
Áðèêîâà Î.Ì. – Îïóáë. 15.01.2007.



413

Âîäîäèñïåðãèðóåìûå èîíîìåðíûå ïîëèóðåòàíû ñ êðàóí-ýôèðíûìè ôðàãìåíòàìè â öåïè

10. ISO 976: 1996 Êàó÷óê è ïëàñòìàññû. Äèñïåðñèè
ïîëèìåðîâ è êàó÷óêîâûå ëàòåêñû. Îïðåäåëåíèå pH.
11. Ùåãîëåâ Ñ.À., Êëåíèí Â.È. // Âûñîêîìîëåêóëÿð.
ñîåäèíåíèÿ. Ñåð. Á. – 1971. – 13, ¹ 12. – Ñ. 2809 –
2815.
12. ÃÎÑÒ 14236-81 Ïëåíêè ïîëèìåðíûå. Ìåòîä
èñïûòàíèÿ íà ðàñòÿæåíèå.
13. ÃÎÑÒ 4650-80 Ïëàñòìàññû. Ìåòîä îïðåäåëåíèÿ
âîäîïîãëîùåíèÿ
14. Âàòóëåâ Â.Í., Ëàïòèé Ñ.Â., Êåð÷à Þ.Þ.
Èíôðàêðàñíûå ñïåêòðû è ñòðóêòóðà ïîëèóðåòàíîâ. –
Êèåâ: Íàóê. äóìêà, 1987. – 188 ñ.
15. ÃÎÑÒ 15139-69 Ïëàñòìàññû. Ìåòîä îïðåäåëåíèÿ
ïëîòíîñòè.
16. Ðîñîâèöêèé Â.Ô., Øèôðèí Â.Â. Ôèçè÷åñêèå
ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ ïîëèìåðîâ. - Êèåâ: Íàóê. äóìêà,
1981. - 82-91 ñ.
17. Levchenko N.I., Sukhorukova S.A., Travinskaya T.V.
Aqueous Anionactive Polyurethanes for High-Quality
Coatings //Partnership in Polymers: abstract book of the

Cambridge Polymer Conference (Cambridge, 30
September – 2 Oktober1996).- Churchill College,
University of Cambridge, UK, 1996.-P.195-200.
18. Õðàíîâñêèé Â.À.,Ñàâåëüåâ Þ.Â., Àõðàíîâè÷ Å.Ð,
Ãðåêîâ À.Ï. // Óêð. õèì. æóðí. -2004. - 70, ¹ 4. - Ñ. 117-
121.
19. ßêøèí Â.Â., Öàðåíêî Í.À., Æóêîâà Í.Ã., Ëàñêî-
ðèí Â.Í. // Äîêë.Àêàä Íàóê, 1992. - 325, ¹ 1. - Ñ. 77.
20. Ñàâåëüåâ Þ.Â., Àõðàíîâè÷ Å.Ð., Øòîìïåëü Â.È.,
Âåñåëîâ Â.ß. // Âûñîêîìîëåêóëÿð. ñîåäèíåíèÿ. Ñåð.
Á. – 1999. – 41, ¹ 3. – Ñ. 534–538.
21. Savelyev Yu.V., Akhranovich E.R., Grekov A.P.,
Privalko E.G., Korskanov V.V., Shtompel V.I., Privalko
V.P., Pissis P., Kanapitsas A. // Polymer. – 1998. – 39,
¹ 15. – P. 3425–3429.
22. Camberlin Y., Pascault J.P. // J. Polym. Sci.: Polym.
Chem. Ed. – 1983. – 21, ¹ 2. – P. 415–423.
23. Êåð÷à Þ.Þ. Ôèçè÷åñêàÿ õèìèÿ ïîëèóðåòàíîâ. –
Ê.: Íàóê. äóìêà, 1979. - 224 ñ.

Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 21 èþíÿ 2012 ã.

Âîäîäèñïåðãóþ÷³ ³îíîìåðí³ ïîë³óðåòàíè ç êðàóí – åô³ðíèìè ôðàãìåíòàì³ â
ëàíöþç³

Ò.Â. Òðàâ³íñüêà, Î.Ì. Áðèêîâà, Í.Â. Áàáê³íà, Þ.Â. Ñàâåëüºâ

²íñòèòóò õ³ì³¿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÍÀÍ Óêðàèíè
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Ñèíòåçîâàíî íîâ³ ïë³âêîóòâ³ðí³ âîäí³ äèñïåðñ³¿ àí³îíîàêòèâíèõ ïîë³óðåòàí³â ç êðàóí-åô³ðíèìè
ôðàãìåíòàìè â ìàêðîëàíöþç³ (Ê²ÏÓ). Çà äîïîìîãîþ êîìïëåêñó ìåòîä³â äîñë³äæåíî âïëèâ áóäîâè
êðàóí-åô³ðíèõ ôðàãìåíò³â íà âëàñòèâîñò³ äèñïåðñ³é ³ ïë³âîê, ¿õíþ ðåëàêñàö³éíó ïîâåä³íêó,
òåïëîô³çè÷í³ ïàðàìåòðè ³ ñòóï³íü ì³êðîôàçîâîãî ðîçä³ëåííÿ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ³îíîìåðí³ ïîë³óðåòàíè, êðàóí-åô³ðí³ ôðàãìåíòè, ì³êðîôàçîâå ðîçä³ëåííÿ.

Water dispersing ionic polyurethanes with crown – ether fragments in the chain

Ò.V. Travinskaya, À.N. Brykova, N.V. Babkina, Yu.V. Savelyev

Institute of Macromolecular Chemistry NAS of Ukraine
48, Kharkivske shause, Kyiv, 02160, Ukraine

New film – forming aqueous dispersions of anionic polyurethanes with crown ether fragments in
macrochain (CIPU) have been synthesized. The effect of the structure of the crown ether fragments
(CE) on the properties of dispersions and films, their relaxation behavior, thermal physical parameters
and the degree of microphase separation has been studied using complex of methods.

Key words: ionic polyurethanes, crown-ether fragments, microphase separation.


