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Èçó÷åíî âëèÿíèå èçîìåðèè àðîìàòè÷åñêîãî óäëèíèòåëÿ öåïè â æåñòêîì ñåãìåíòå
ïîëèóðåòàíìî÷åâèí íà ìåæôàçíûå âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ÏÂÕ, íàäìîëåêóëÿðíóþ ñòðóêòóðó è
ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà êîìïîçèòîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ðåàëèçàöèÿ ñëàáûõ âíóòðèäîìåííûõ
âîäîðîäíûõ ñâÿçåé â àññîöèàòàõ óðåòàíìî÷åâèííûõ ñåãìåíòîâ íà îñíîâå àññèìåòðè÷íîãî ìåòà-
ôåíèëåíäèàìèíà ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ ýíåðãèè ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé ñ
íåîðãàíè÷åñêîé ñîëüþ LiCl èëè õëîðïîëèìåðîì, äèñïåðãèðîâàíèþ êîìïîíåíòîâ â ïîëèìåðíûõ
ñìåñÿõ íà íàíîãåòåðîãåííîì óðîâíå è óïðî÷íåíèþ êîìïîçèòà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèóðåòàíìî÷åâèíà, ïîëèâèíèëõëîðèä, íàíîêîìïîçèò, ìåæôàçíûå âçàèìîäåéñòâèÿ,
ñòðóêòóðà.

Ïðè ñîçäàíèè ïîëèìåð-ïîëèìåðíûõ íàíîêîìïî-
çèòîâ îñîáîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ ôîðìèðîâàíèþ
ñèëüíûõ ìåæôàçíûõ âçàèìîäåéñòâèé, êîòîðûå îïðå-
äåëÿþòñÿ âçàèìîñâÿçàííûìè õèìè÷åñêèìè, òåðìîäè-
íàìè÷åñêèìè è ìîðôîëîãè÷åñêèìè ôàêòîðàìè. Ñèñ-
òåìà êîîïåðàòèâíûõ ñâÿçåé íà ãðàíèöå ðàçäåëà ÿâëÿ-
åòñÿ îïðåäåëÿþùèì ôàêòîðîì â ôîðìèðîâàíèè ïå-
ðåõîäíîãî ñëîÿ, íàäìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðû è
ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ êîìïîçèòîâ [1]. Ðåàëè-
çàöèÿ ìåæäó àêòèâíûìè ãðóïïàìè êîìïëåìåíòàðíûõ
ìàêðîìîëåêóë ñåòêè ñèëüíûõ èîííûõ, âîäîðîäíûõ
èëè äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ ñâÿçåé ïðèâîäèò ê êîìï-
ëåêñîîáðàçîâàíèþ è îáðàçîâàíèþ èíòåðïîëèìåðíûõ
êîìïëåêñîâ, õàðàêòåðèçóþùèõñÿ íîâûì êîìïëåêñîì
ñâîéñòâ [2]. Ñðåäè ïîëèìåðíûõ ñìåñåé îñîáûé èíòå-
ðåñ âûçûâàþò ñèñòåìû íà îñíîâå ïîëèóðåòàíîâûõ
áëîê-ñîïîëèìåðîâ è õëîðâèíèëîâûõ ïîëèìåðîâ, ïî-
çâîëÿþùèå â çàâèñèìîñòè îò ôóíêöèîíàëèçàöèè ýëà-
ñòîìåðà è ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ ïîëó÷àòü øè-
ðîêèé ñïåêòð ìàòåðèàëîâ äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëü-
çîâàíèÿ [3]. Ñîâìåñòèìîñòü êîìïîíåíòîâ çàâèñèò îò
õèìè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ ãèáêèõ è æåñòêèõ ñåãìåíòîâ
ïîëèóðåòàíà (ÏÓ), ïðèðîäû õëîðïîëèìåðà è ïîçâî-
ëÿåò ñîçäàâàòü ìèêðî- è íàíîñòðóêòóðèðîâàííûå êîì-
ïîçèòû ñ óëó÷øåííûì êîìïëåêñîì äåôîðìàöèîííî-
ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ áîëåå äå-
øåâûìè àíàëîãàìè ïîëèóðåòàíîâûõ òåðìîýëàñòîïëà-
ñòîâ è ìîãóò çàìåíèòü èõ â òðàäèöèîííûõ îáëàñòÿõ
ïðèìåíåíèÿ [4]. Íà îñíîâå ñìåñåé ïîëèóðåòàíìî÷å-

âèí (ÏÓÌ) è ïîëèâèíèëõëîðèäà (ÏÂÕ) ïîëó÷åíû
âûñîêîïðî÷íûå êîìïîçèòû ñ íàíîãåòåðîãåííîé ñòðóê-
òóðîé, ñòàáèëèçèðîâàííîé ñèñòåìîé âîäîðîäíûõ [5]
èëè äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ ñâÿçåé [6]. Ïðîòîíîäîíîð-
íàÿ ñïîñîáíîñòü ïîëÿðíûõ ãðóïï â æåñòêîì ñåãìåí-
òå (ÆÑ) ÏÓÌ, ñèíòåçèðîâàííûõ íà îñíîâå ïðîñòûõ
îëèãîýôèðîâ, êîòîðûå, êàê èçâåñòíî [7], íå ñîâìåñ-
òèìû ñ ÏÂÕ, îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà
ñîâìåñòèìîñòü ñ õëîðïîëèìåðîì, ñòðóêòóðîîáðàçî-
âàíèå è ñâîéñòâà êîìïîçèòîâ [8]. Àññèìåòðèÿ èçîöè-
àíàòíîãî ôðàãìåíòà â ÆÑ ÏÓÌ óìåíüøàåò ýíåðãèþ
êîãåçèè â æåñòêîñåãìåíòíûõ äîìåíàõ è ñïîñîáñòâó-
åò ïîâûøåíèþ ïëîòíîñòè ñåòêè ìåæôàçíûõ âçàèìî-
äåéñòâèé â áèíàðíûõ ñèñòåìàõ [9].

Â äàííîé ðàáîòå ïðèâåäåíû èññëåäîâàíèÿ âëèÿ-
íèÿ èçîìåðèè àðîìàòè÷åñêîãî óäëèíèòåëÿ öåïè â æå-
ñòêîì ñåãìåíòå ÏÓÌ íà ìåæìîëåêóëÿðíûå âçàèìî-
äåéñòâèÿ ñ íåîðãàíè÷åñêîé ñîëüþ LiCl èëè ÏÂÕ, íàä-
ìîëåêóëÿðíóþ ñòðóêòóðó è ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà
êîìïîçèòîâ.

Îáúåêòû èññëåäîâàíèÿ ÏÓÌ ñèíòåçèðîâàëè íà
îñíîâå îëèãîîêñèïðîïèëåíãëèêîëÿ (ÎÏÃ) ÌÌ 600 è
1000, ñìåñè 2,4 è 2,6 èçîìåðîâ òîëóèëåíäèèçîöèàíà-
òà â ñîîòíîøåíèè 65:35 (ñìåñü ÒÄÈ) è àðîìàòè÷åñ-
êèõ óäëèíèòåëåé öåïè ïàðà- è ìåòà-ôåíèëåíäèàìè-
íîâ (ï-ÔÄÀ, ì-ÔÄÀ) äâóõñòàäèéíûì ìåòîäîì â äè-
ìåòèëôîðìàìèäå (ÄÌÔÀ) ïî ìåòîäèêå [10]. Èñõîäíûå
êîìïîíåíòû î÷èùàëè ïî ïðèíÿòûì äëÿ ñèíòåçà ÏÓÌ
ìåòîäèêàì. Õèìè÷åñêîå ñòðîåíèå, õàðàêòåðèñòè÷åñêàÿ
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âÿçêîñòü è äåôîðìàöèîííî-ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà
áëîê-ñîïîëèìåðîâ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.

Â ñèíòåçå èñïîëüçîâàëè ÏÂÕ ìîëåêóëÿðíîé ìàñ-
ñû 80000 (îïðåäåëåíà âèñêîçèìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì),
êîíöåíòðàöèÿ õëîðà çà äàííûìè ýëåìåíòíîãî àíàëèçà
56,3 %. Õëîðèñòûé ëèòèé (õ.÷.) îáåçâîæèâàëè ïðîêà-
ëèâàíèåì ïðè òåìïåðàòóðå 823 Ê äî ïîñòîÿííîãî âåñà.

Ïëåíî÷íûå ìàòåðèàëû òîëùèíîé 200–300 è 10–
15 ìêì ïîëó÷àëè èç ðàñòâîðîâ ñìåñåé ïîëèìåðîâ â
ÄÌÔÀ ïî ìåòîäèêå [8]. Êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíòîâ
â êîìïîçèöèè ïðèâåäåíû â % ìàñ.

ÈÊ-ñïåêòðû ïëåíî÷íûõ îáðàçöîâ (10–15 ìêì)
ñíèìàëè íà ñïåêòðîìåòðå “Òåíçîð-37” ñ Ôóðüå ïðå-
îáðàçîâàíèåì â äèàïàçîíå 400–4000 ñì-1. Íàäìîëå-
êóëÿðíóþ ñòðóêòóðó ïîâåðõíîñòè áèíàðíûõ ñèñòåì
èññëåäîâàëè íà ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå ìàðêè
«JEOL JSM 6060». Èçìåðåíèå ìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòå-
ðèñòèê ïðîâîäèëè íà óíèâåðñàëüíîé ìàøèíå FU-1000
ïðè ñêîðîñòè ïåðåìåùåíèÿ çàæèìà 35 ìì/ìèí, ïëîò-
íîñòü – ïî ÃÎÑÒ 15139-69.

Õèìè÷åñêîå ñòðîåíèå ãèáêîãî è ïîëÿðíîãî óðå-
òàíìî÷åâèííîãî ñåãìåíòà îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîå
âëèÿíèå íà ïðîöåññû ôàçîâîãî ðàññëîåíèÿ, ñîâåðøåí-
ñòâî äîìåííîé ñòðóêòóðû è ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå
ñâîéñòâà áëîê-ñîïîëèìåðîâ. Â ÏÓÌ àññîöèàòû ÆÑ
õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêîé ïëîòíîñòüþ ýíåðãèè êîãå-
çèè, ò. ê. âîäîðîäíûå ñâÿçè (ÂÑ) îáðàçóþòñÿ ìåæäó
Ñ=Î ìî÷åâèííûõ ãðóïï è äâóìÿ NH-ãðóïïàìè óðåòàí-
ìî÷åâèííîãî ñåãìåíòà. Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàí-
íûì [11], ýíåðãèÿ ðàçðóøåíèÿ ÂÑ àññîöèèðîâàííûõ
ìî÷åâèííûõ ãðóïï äëÿ ðÿäà N,N,-äèçàìåùåííûõ ìî-
÷åâèí ñîñòàâëÿåò 14,7–33,6 êÄæ/ìîëü. Àññèìåòðèÿ â
ÆÑ óðåòàíîâûõ áëîê-ñîïîëèìåðîâ çíà÷èòåëüíî

çàòðóäíÿåò èõ àññîöèàöèþ â äîìåíû [12,13]. Èñïîëü-
çîâàíèå ï-ÔÄÀ îáåñïå÷èâàåò îáðàçîâàíèå ÆÑ ñ áî-
ëåå âûñîêîé æåñòêîñòüþ, à ñèììåòðè÷íîñòü îáóñëîâ-
ëèâàåò îáðàçîâàíèå âûñîêîñåãðåãèðîâàííîé äîìåí-
íîé ñòðóêòóðû [14]. Îòñóòñòâèå ñèììåòðèè NH2-ãðóïï
â ì-ÔÄÀ íåáëàãîïðèÿòíî äëÿ ñåãìåíòàëüíîé àññîöè-
àöèè ÆÑ â ïîëèìåðå. Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàí-
íûì [15], ïîëèìî÷åâèíû íà îñíîâå ñìåñè ÒÄÈ èëè
2,4-ÒÄÈ è àðîìàòè÷åñêèõ äèàìèíîâ ì-ÔÄÀ èëè ï-
ÔÄÀ ÿâëÿþòñÿ àìîðôíûìè.

Âëèÿíèå ìî÷åâèííûõ ãðóïï íà ôàçîâîå ðàçäåëå-
íèå è ôîðìèðîâàíèå ñåòêè ÂÑ â ýëàñòîìåðàõ è êîì-
ïîçèòàõ èññëåäîâàëè ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè.
Ðàñïðåäåëåíèå Ñ=Î óðåòàíîâûõ è ìî÷åâèííûõ ãðóïï
ïî òèïó îáðàçîâàíèÿ Í-ñâÿçåé îöåíèâàëè â îáëàñòè
Àìèä 1, à äëÿ êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè ýíåðãèè ÂÑ
èñïîëüçîâàëè ïîëîñó âàëåíòíûõ êîëåáàíèé NH-ãðóïï
â îáëàñòè 3200–3500 ñì-1 [16]. Â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî
ñòàíäàðòà èñïîëüçîâàëè ïîëîñó äåôîðìàöèîííûõ êî-
ëåáàíèé ìåòèëüíîé ãðóïïû â îáëàñòè 1370–1375 ñì-1.
Äëÿ ðàçäåëåíèÿ êîíòóðà ïîëîñ Àìèä 1 è âàëåíòíûõ
êîëåáàíèé NH-ãðóïï íà èíäèâèäóàëüíûå ïîëîñû èñ-
ïîëüçîâàëè ñòàíäàðòíóþ ïðîãðàììó «Gaussen». Îò-
íîñèòåëüíóþ îöåíêó ñåãðåãàöèè ÆÑ â îëèãîýôèðíîé
ìàòðèöå (α) ïðîâîäèëè ïî îòíîøåíèþ ïëîùàäè ïî-
ëîñû âàëåíòíûõ êîëåáàíèé Ñ=Î ìî÷åâèííûõ ãðóïï â
îáëàñòè 1638–1640 ñì-1, ñâÿçàííûõ ÂÑ è íàõîäÿùèõ-
ñÿ â æåñòêîñåãìåíòíûõ äîìåíàõ (Ñ=Îcb), ê îáùåé ïëî-
ùàäè ïîãëîùåíèÿ êàðáîíèëüíûõ ãðóïï. Èíòåãðàëü-
íóþ èíòåíñèâíîñòü NHb-ãðóïï, ñâÿçàííûõ ÂÑ (ÀNH),
ðàññ÷èòûâàëè ïî ìåòîäèêå [7]. Ïîëîñû âàëåíòíûõ (ν)
è äåôîðìàöèîííûõ (δ) êîëåáàíèé, à òàêæå èíòåíñèâ-
íîñòè õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ïîëîñ â ÏÓÌ è êîìïîçèòàõ

Ïîëèìåð Äèàìèí СÆÑ, 
% 

[η], 
ì3/êã 

Ïëîòíîñòü, 
10-3 êã/ì3 

G, 
ÌÏà 

Е100, 
ÌÏà 

ε, 
% 

lîñò, 

% 

ÏÓÌ-1 ï-ÔÄÀ 31 0,055 1,135 36 15,0 500 10 
ÏÓÌ-2 ì-ÔÄÀ 31 0,061 1,130 28 8,5 600 25 
ÏÓÌ-3 ì-ÔÄÀ 43 0,074 1,176 54 39 210 110 

Òàáëèöà 1. Õèìè÷åñêîå ñòðîåíèå áëîê-ñîïîëèìåðîâ

Ñ=Îmb C=Ouf NH Àìèä 11 ÀR Îáðàçåö 
ν, ñì-1 Dі α, % D1730 ν, ñì-1 Dі ÀNH ν, ñì-1 Dі D1600  

ÏÓÌ-1 1638 2,62 36,5 1,41 3288 1,64 9,7 1539 1,70 0,18 
ÏÓÌ-1/ LiCl - - - - 3280 1,0 8,7 1530 2,27 0,54 
ÏÓÌ-1/30ÏÂÕ 1637 1,92 27,0 1,58 3288 1,43 9,5 1536 1,62 0,28 
ÏÓÌ-1/70ÏÂÕ 1638 1,34 19,0 1,64 3288 1,22 9,4 1535 1,90 0,43 
ÏÓÌ-2 1641 0,93 12,0 2,23 3296 1,42 7,5 1541 3,33 1,84 
ÏÓÌ-2/ LiCl - - - - 3275 1,20 11,8 1540 3,14 1,20 
ÏÓÌ-2/30ÏÂÕ 1639 1,15 15,0 1,70 3290 1,15 7,6 1539 2,39 0,68 
ÏÓÌ-2/70ÏÂÕ 1639 0,37 2,5 2,54 3295 1,30 7,3 1535 4,16 1,02 
ÏÓÌ-3 1639 2,03 21,0 2,29 3291 1,48 16,5 1541 3,91 1,04 
ÏÓÌ-3/LiCl - - - - 3270 1,66 15,9 1539 2,75 1,68 
ÏÓÌ-3/ 30ÏÂÕ 1639 1,68 18,0 2,42 3292 1,76 15,1 1540 3,86 1,09 
ÏÓÌ-3/70ÏÂÕ 1640 1,29 13,0 2,78 3293 1,57 14,2 1540 3,83 1,15 

 

Òàáëèöà 2. Âîëíîâûå ÷èñëà è èíòåíñèâíîñòè õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ïîëîñ â ÈÊ-ñïåêòðàõ ÏÓÌ è êîìïîçèòàõ
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ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2.
Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû ÈÊ-ñïåêòðû ýëàñòîìåðîâ è

êîìïîçèòîâ ñ õëîðêîìïîíåíòàìè. Êàê âèäíî, ôàçîâîå
ðàññëîåíèå ãèáêèõ è æåñòêèõ áëîêîâ â ýëàñòîìåðàõ
îïðåäåëÿåòñÿ ñòðîåíèåì ÆÑ: ïðèñóòñòâèå â ñïåêòðå
ÏÓÌ-1 íà îñíîâå ñèììåòðè÷íîãî ï-ÔÄÀ èíòåíñèâ-
íûõ ïîëîñ àññîöèèðîâàííûõ ìî÷åâèííûõ 1638 ñì-1

(α=36,5 %), óðåòàíîâûõ ãðóïï 1690 ñì-1 (Ñ=Îub) è
èíòåíñèâíîé ïîëîñû NHb-ãðóïï 3288 ñì-1 ñâèäåòåëü-
ñòâóþò î ðåàëèçàöèè ñèëüíûõ âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ
ÂÑ è âûñîêîñåãðåãèðîâàííîé äîìåííîé ñòðóêòóðå â
ýëàñòîìåðå. Àññîöèàöèÿ ÆÑ íà îñíîâå àññèìåòðè÷-
íîãî ì-ÔÄÀ óõóäøàåòñÿ (α=12 %) è â ñïåêòðå ýëàñ-
òîìåðà ÏÓÌ-2 íàáëþäàåòñÿ èíòåíñèâíàÿ ïîëîñà íå-
àññîöèðîâàííûõ êàðáîíèëîâ óðåòàíîâûõ ãðóïï (Ñ=Îuf)
1730 ñì-1, à ïîëîñà âàëåíòíûõ êîëåáàíèé NHb-ãðóïï
ñäâèãàåòñÿ â âûñîêî÷àñòîòíóþ îáëàñòü 3296 ñì-1 è ÀNH
ñíèæàåòñÿ. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü âëèÿíèå àññèìåò-
ðèè ÆÑ íà èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû âàëåíòíûõ êîëåáà-
íèé Ñ=Ñ áåíçîëüíîãî êîëüöà 1600 ñì-1 (ÀR) è ðàñ-
ùåïëåíèå ïîëîñû Àìèä 11. Ýôôåêò ñîïðÿæåíèÿ NHR-
ãðóïï ñ π-ýëåêòðîíàìè áåíçîëüíîãî êîëüöà (ìåçîìåð-
íûé ýôôåêò) â ÆÑ íà îñíîâå ìåòà-èçîìåðà
çíà÷èòåëüíî âûøå, ÷åì â ÆÑ íà îñíîâå ñèììåòðè÷-
íîãî ïàðà-èçîìåðà. Èçâåñòíî, ÷òî ìåçîìåðíûé ýôôåêò
â ïîëèàìèäàõ çàâèñèò îò ïðîòîíîäîíîðíîé ñïîñîá-
íîñòè NH-ãðóïï è èõ ðàñïîëîæåíèÿ (âàëåíòíîãî óãëà
ìåæäó ïëîñêîñòüþ áåíçîëüíîãî êîëüöà è àìèäíîé
ãðóïïû) [17]. Â ÏÓÌ-1 ïîëîñà Àìèä 11 ðàñùåïëÿåò-
ñÿ íà òðè ïîëîñû.

Ïðè ââåäåíèè â ïîëèóðåòàíîâûå áëîê-ñîïîëèìå-
ðû íåîðãàíè÷åñêîé ñîëè LiCl [18] èëè ÏÂÕ [8] ïðî-
èñõîäèò ÷àñòè÷íîå ðàçðóøåíèå àññîöèàòîâ ÆÑ â

ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèé àíèîíîâ Ñ1- ñ ïðîòîíàìè
NH-óðåòàíìî÷åâèííûõ ãðóïï. Â ñèñòåìàõ ñ íåîðãà-
íè÷åñêîé ñîëüþ òàêæå îáðàçóþòñÿ êîìïëåêñû êàòèî-
íîâ Li+ ñ êàðáîíèëüíûìè Ñ=Î- èëè ñ ýôèðíûìè àòî-
ìàìè êèñëîðîäà. Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç îáðàçîâà-
íèÿ ñåòêè ÂÑ â èññëåäóåìûõ ñèñòåìàõ ñ 5 %-íûì
ñîäåðæàíèåì LiCl ïîêàçàë, ÷òî ïðè ïîëíîì ðàçðó-
øåíèè àññîöèàòîâ ÆÑ ïëîòíîñòü îáðàçóþùåéñÿ ñåò-
êè èîí-ìîëåêóëÿðíûõ ñâÿçåé â ÏÓÌ-2/LiCl
(ÀNH=11,8) è ñäâèã ïîëîñû âàëåíòíûõ êîëåáàíèé
NHb-ãðóïï â íèçêî÷àñòîòíóþ îáëàñòü (∆ν=21 ñì-1)
âûøå, ÷åì â ÏÓÌ-1/LiCl (ÀNH = 8,7, ∆ν=8 ñì-1). Ìå-
çîìåðíûé ýôôåêò â ÏÓÌ-1 íåñêîëüêî ïîâûøàåòñÿ, à
â ÏÓÌ-2 ñíèæàåòñÿ.

Ðàçðóøåíèå âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ ÂÑ â æåñòêîñåã-
ìåíòíûõ äîìåíàõ ÏÓÌ-1 çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè
ÏÂÕ â ñìåñè. Â êîìïîçèòå ñ ñîäåðæàíèåì 30 % ÏÂÕ
(ÏÓÌ-1/30ÏÂÕ) α óìåíüøàåòñÿ íà 26 % è ïðè óâå-
ëè÷åíèè òåðìîïëàñòà äî 70 % α = 48 %, à îïòè÷åñêàÿ
ïëîòíîñòü (D1730) ñîîòâåòñòâåííî ïîâûøàåòñÿ. Â ñëà-
áîñåãðåãèðîâàííîì ýëàñòîìåðå ÏÓÌ-2 ïðè ââåäåíèè
30 % ÏÂÕ α íåçíà÷èòåëüíî ïîâûøàåòñÿ ñ 12 äî 15 %
è ñíèæàåòñÿ äî 2,5 % â êîìïîçèòå ÏÓÌ-2/70ÏÂÕ.
Ïîëîñà âàëåíòíûõ êîëåáàíèé NHb-ãðóïï â ÏÓÌ-2/
30ÏÂÕ, â îòëè÷èå îò ÏÓÌ-1/30ÏÂÕ, ñäâèãàåòñÿ â
íèçêî÷àñòîòíóþ îáëàñòü íà 6 ñì-1, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò
î ðåàëèçàöèè â äàííîé ñèñòåìå áîëåå ñèëüíûõ ìåæ-
ôàçíûõ âçàèìîäåéñòâèé. Òàêèì îáðàçîì, ïëîòíîñòü
ýíåðãèè êîãåçèè â æåñòêîñåãìåíòíûõ äîìåíàõ îêàçû-
âàåò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà îáðàçîâàíèå ìåæìî-
ëåêóëÿðíûõ ñâÿçåé NH+…Cl- ñ íåîðãàíè÷åñêîé ñîëüþ
èëè õëîðïîëèìåðîì. Àññèìåòðèÿ â ÆÑ ÏÓÌ-2 çíà-
÷èòåëüíî îñëàáëÿåò ôîðìèðîâàíèå âíóòðèäîìåííûõ
ÂÑ (NH+…-O=Ñ) è ñïîñîáñòâóåò îáðàçîâàíèþ ýíåð-
ãåòè÷åñêè áîëåå ñèëüíîé ñåòêè ìåæôàçíûõ ÂÑ â áè-
íàðíûõ ñèñòåìàõ. Êðîìå òîãî, îáðàçîâàíèå ñâÿçè
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Ðèñ. 1. ÈÊ-ñïåêòðû ÏÓÌ-1 (1); ÏÓÌ-2 (5); ÏÓÌ-3
(9) è êîìïîçèòîâ ÏÓÌ-1/LiCl (2); ÏÓÌ-1/30ÏÂÕ (3);
ÏÓÌ-1/70ÏÂÕ (4); ÏÓÌ-2/LiCl (6); ÏÓÌ-2/30ÏÂÕ
(7); ÏÓÌ-2/70ÏÂÕ (8); ÏÓÌ-3/LiCl (10), ÏÓÌ-3/
30ÏÂÕ (11) è ÏÓÌ-3/70ÏÂÕ (12)
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ∆ρ êîìïîçèòîâ ÏÓÌ-2/ÏÂÕ
(1); ÏÓÌ-1/ÏÂÕ (2) è ÏÓÌ-3/ÏÂÕ (3) îò èõ ñîñòàâà
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NH+…Cl- ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó ñíèæåíèþ ìå-
çîìåðíîãî ýôôåêòà (D1600 óìåíüøàåòñÿ íà 64 %), â òî
âðåìÿ êàê â êîìïîçèòàõ íà îñíîâå ÏÓÌ-1 èçìåíåíèå
D1600 íåçíà÷èòåëüíî. Äàííûå îá îòêëîíåíèè ïëîòíîñ-
òè êîìïîçèòîâ îò àääèòèâíûõ çíà÷åíèé ïîäòâåðæäà-
þò ñòðóêòóðíûå èçìåíåíèÿ â ïîëèìåðíûõ ñìåñÿõ. Êàê
âèäíî èç ðèñ. 2, ôîðìèðîâàíèå ýíåðãåòè÷åñêè áîëåå
ñèëüíîé ñåòêè ìåæôàçíûõ ÂÑ â ñìåñÿõ ÏÓÌ-2/ÏÂÕ,
â îòëè÷èå îò ñèñòåì ÏÓÌ-1/ÏÂÕ, ïðèâîäèò ê ðîñòó
óïàêîâêè ìàêðîìîëåêóë ïîëèìåðîâ ïðàêòè÷åñêè âî
âñåì êîíöåíòðàöèîííîì äèàïàçîíå. Â ñìåñÿõ ÏÓÌ-
1/ÏÂÕ ïëîòíîñòü êîìïîçèòîâ ïðåâûøàåò àääèòèâíûå
çíà÷åíèÿ ïðè ñîäåðæàíèè õëîðïîëèìåðà áîëåå 40 %.

Óìåíüøåíèå ìîëåêóëÿðíîé ìàññû îëèãîýôèðà
ÎÏÃ ñ 1000 äî 600 ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ êîíöåíò-
ðàöèè àññèìåòðè÷íûõ ÆÑ ñ 31 äî 47 %, ðîñòó ÀNH ñ
7,5 äî 16,5 è ñäâèãó ïîëîñû âàëåíòíûõ êîëåáàíèé NHb-
ãðóïï ñ 3296 äî 3291 ñì-1. Ýòè äàííûå ïîäòâåðæäàþò
ïîâûøåíèå ïëîòíîñòè ýíåðãèè êîãåçèè â ÏÓÌ-3. Â
ñèñòåìå ÏÓÌ-3/LiCl ðåàëèçàöèÿ ñåòêè ñèëüíûõ èîí-
ìîëåêóëÿðíûõ ñâÿçåé (ÀNH=15,9; ∆ν=21 ñì-1) ïðèâî-
äèò ê ðàçðóøåíèþ àññîöèàòîâ ÆÑ è, â îòëè÷èå îò
ÏÓÌ-2/LiCl, – ê ïîâûøåíèþ ìåçîìåðíîãî ýôôåêòà
(D1600 óâåëè÷èâàåòñÿ íà 61 %). Ââåäåíèå â ÏÓÌ-3 30
è 70 % ÏÂÕ ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ α äî 18 è 13 %
ñîîòâåòñòâåííî. Ñðàâíåíèå ïîëîæåíèÿ ïîëîñû âàëåí-
òíûõ êîëåáàíèé NHb-ãðóïï â êîìïîçèòàõ ïîêàçàëî,
÷òî â ÏÓÌ-2/30ÏÂÕ, ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì ýëà-
ñòîìåðîì, ýòà ïîëîñà ñäâèãàåòñÿ â íèçêî÷àñòîòíóþ
îáëàñòü íà 6 ñì-1, à â ÏÓÌ-3/30ÏÂÕ – ïðàêòè÷åñêè
íå èçìåíÿåòñÿ. Ñëåäîâàòåëüíî, ïðè óâåëè÷åíèè êîí-
öåíòðàöèè ïîëÿðíûõ ÆÑ â ýëàñòîìåðå è ïîâûøåíèè
ýíåðãèè âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ ÂÑ ïëîòíîñòü ñåòêè
ìåæôàçíûõ ÂÑ â ñìåñè ñíèæàåòñÿ.

Èññëåäîâàíèå ìîðôîëîãèè êîìïîçèòîâ ìåòîäîì
ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè ïðåäñòàâëå-
íî íà ðèñ. 3. Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì [19],
øèðèíà æåñòêèõ äîìåíîâ â ÏÓ íà îñíîâå ïðîñòûõ
îëèãîýôèðîâ ñîñòàâëÿåò 3–10 íì. Â ñìåñè ÏÓÌ-2/
30ÏÂÕ áëàãîäàðÿ ðåàëèçàöèè ñèëüíûõ ìåæôàçíûõ
âçàèìîäåéñòâèé ïîëèìåðû äèñïåðãèðóþòñÿ íà íàíî-
ãåòåðîãåííîì óðîâíå è ðàçìåð ÷àñòèö ÏÂÕ ñîñòàâ-
ëÿåò äî 20 íì. Â êîìïîçèòå ÏÓÌ-3/30ÏÂÕ ðàçìåð
äèñïåðñíîé ôàçû òåðìîïëàñòà â ýëàñòîìåðíîé ôàçå

à á â

ïîâûøàåòñÿ äî 50 íì, à â ñìåñè ÏÓÌ-3/70ÏÂÕ ðàç-
ìåð ÷àñòèö ýëàñòîìåðà – äî 20 íì. Óõóäøåíèå ñîâìå-
ñòèìîñòè ïîëèìåðîâ â ñìåñè ÏÓÌ-1/30ÏÂÕ, ìèêðî-
ãåòåðîãåííàÿ ñòðóêòóðà è íåîäíîðîäíîñòü ïëåíî÷íî-
ãî ìàòåðèàëà ïîäòâåðæäàþòñÿ âèçóàëüíî.

Èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ ñòðîåíèÿ ÆÑ â ýëàñòîìåðå
íà ïðî÷íîñòíûå ñâîéñòâà êîìïîçèòîâ ïðèâåäåíî íà
ðèñ. 4. Êàê âèäíî, îòêëîíåíèå ïðî÷íîñòè îò àääèòèâ-
íûõ çíà÷åíèé (∆G ðàññ÷èòûâàëè ïî ìåòîäèêå [6]) êîð-
ðåëèðóåò ñ äàííûìè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè îá ýíåðãèè
ìåæôàçíûõ âçàèìîäåéñòâèé è ïëîòíîñòè óïàêîâêè
ìàêðîìîëåêóë â áèíàðíûõ ñèñòåìàõ. Óëó÷øåíèå ñî-
âìåñòèìîñòè ÏÓÌ-2 íà îñíîâå àññèìåòðè÷íîãî ÆÑ
ñ õëîðïîëèìåðîì ïðèâîäèò ê óïðî÷íåíèþ êîìïîçè-
òîâ âî âñåì êîíöåíòðàöèîííîì äèàïàçîíå. Ìàêñè-
ìàëüíûìè çíà÷åíèÿìè ∆G=20–25 % õàðàêòåðèçóþò-
ñÿ ñìåñè ñ ñîäåðæàíèåì 30–40 % ÏÂÕ. Â ñìåñÿõ
ÏÓÌ-1/ÏÂÕ áëàãîäàðÿ õîðîøåé ìåæôàçíîé àäãåçèè
ïîêàçàòåëè ïðî÷íîñòè êîìïîçèòîâ ñ ñîäåðæàíèåì
áîëåå 40 % òåðìîïëàñòà íàõîäÿòñÿ âûøå àääèòèâíûõ
çíà÷åíèé. Ðàçðóøåíèå ñåòêè ñèëüíûõ âíóòðèìîëåêó-
ëÿðíûõ ÂÑ â ÏÓÌ-3 ïðè ââåäåíèè ÏÂÕ ïðèâîäèò ê
ñíèæåíèþ ïëîòíîñòè è ïîêàçàòåëåé ïðî÷íîñòè, à ïðè
ïîâûøåíèè êîíöåíòðàöèè òåðìîïëàñòà áîëåå 50 %

Ðèñ. 3. Ìèêðîôîòîãðàôèè êîìïîçèòîâ ÏÓÌ-2/30ÏÂÕ (à); ÏÓÌ-3/30ÏÂÕ (á) è ÏÓÌ-3/70ÏÂÕ (â)
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ∆G êîìïîçèòîâ ÏÓÌ-1/ÏÂÕ
(1); ÏÓÌ-2/ÏÂÕ (2) è ÏÓÌ-3/ÏÂÕ (3) îò èõ ñîñòàâà
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ïðî÷íîñòü âîçðàñòàåò. Ñîãëàñíî äàííûì ÈÊ-ñïåêòðî-
ñêîïèè (ðèñ. 5), â îáëàñòè âàëåíòíûõ êîëåáàíèé Ñ–Ñl
îòíîøåíèå D ïîëîñû 638 ñì-1 (âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ
Ñ1 â ñèíäèîòàêòè÷åñêèõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ýëåìåíòàõ
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Ðèñ. 5. Ôðàãìåíòû ÈÊ-ñïåêòðîâ ÏÂÕ (1) è
êîìïîçèòîâ ÏÓÌ-1/70ÏÂÕ (2); ÏÓÌ-2/70ÏÂÕ (3) è
ÏÓÌ-3/70 ÏÂÕ (4)

ÏÂÕ) ê ïîëîñå 615 ñì-1 (âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ â àòàê-
òè÷åñêîé ðàçóïîðÿäî÷åííîé îáëàñòè) ñòåïåíü êðèñ-
òàëëè÷íîñòè ÏÂÕ (Ê=D638/D615) [20] ïîíèæàåòñÿ îò
Ê=1,0 â ÏÂÕ äî Ê=0,91 â ÏÓÌ-1/70ÏÂÕ, Ê=0,92 â
ÏÓÌ-2/70ÏÂÕ è Ê=0,86 â ÏÓÌ-3/70ÏÂÕ. Ñëåäîâà-
òåëüíî, äèñïåðñíàÿ ôàçà ýëàñòîìåðà ÏÓÌ-3 îêàçû-
âàåò íàèáîëåå ñèëüíîå âëèÿíèå íà êîíôîðìàöèîííûå
õàðàêòåðèñòèêè, ñòåïåíü óïîðÿäî÷åííîñòè, ïëîòíîñòü
óïàêîâêè ìàêðîìîëåêóë ÏÂÕ (ðèñ. 2), è êîìïîçèòû â
äàííîé îáëàñòè ñîñòàâîâ õàðàêòåðèçóþòñÿ ìàêñèìàëü-
íûì óïðî÷íåíèåì.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêà-
çàëè çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå êîíôîðìàöèîííûõ îñî-
áåííîñòåé è ýíåðãèè êîãåçèè æåñêîñåãìåíòíûõ äîìå-
íîâ ýëàñòîìåðà íà ïðîòîíîäîíîðíóþ ñïîñîáíîñòü
NH-ãðóïï â îáðàçîâàíèè ìåæìîëåêóëÿðíûõ ñâÿçåé ñ
àíèîíîì õëîðà íåîðàíè÷åñêîé ñîëè LiCl èëè ÏÂÕ.
Àññèìåòðèÿ â ÆÑ è ðåàëèçàöèÿ ñëàáûõ âíóòðèäîìåí-
íûõ ÂÑ ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ ýíåðãèè ìåæôàç-
íûõ âçàèìîäåéñòâèé ñ õëîðïîëèìåðîì, äèñïåðãèðî-
âàíèþ êîìïîíåíòîâ íà íàíîãåòåðîãåííîì óðîâíå è
óïðî÷íåíèþ êîìïîçèòà.
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ïîë³óðåòàíñå÷îâèí íà ñóì³ñí³ñòü ç ïîë³â³í³ëõëîðèäîì
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Âèâ÷åíî âïëèâ ³çîìåð³¿ àðîìàòè÷íîãî ïîäîâæóâà÷à ëàíöþãà â æîðñòêîìó ñåãìåíò³
ïîë³óðåòàíñå÷îâèí íà ì³æôàçí³  âçàºìîä³¿ ç ÏÂÕ, íàäìîëåêóëÿðíó ñòðóêòóðó ³ ìåõàí³÷í³
âëàñòèâîñò³ êîìïîçèò³â. Âñòàíîâëåíî, ùî  ðåàë³çàö³ÿ  ñëàáêèõ âíóòð³äîìåííèõ âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â
â àñîö³àòàõ æîðñòêèõ ñåãìåíò³â íà îñíîâ³ àñèìåòðè÷íîãî ìåòà-ôåí³ëåíä³àì³íó ñïðèÿº
çá³ëüøåííþ åíåðã³¿  ì³æìîëåêóëÿðíèõ âçàºìîä³é ç íåîðãàí³÷íîþ ñ³ëëþ LiCl àáî õëîðïîë³ìåðîì,
äèñïåðãóâàííþ êîìïîíåíò³â ó ïîë³ìåðíèõ ñóì³øàõ íà íàíîãåòåðîãåííîìó  ð³âí³ òà çì³öíåííþ
êîìïîçèò³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïîë³óðåòàíñå÷îâèíà, ïîë³â³í³ëõëîðèä, íàíîêîìïîçèò, ì³æôàçí³ âçàºìîä³¿, ñòðóêòóðà.

An influence of  isomerism of aromatic chain extender of poly(urethane-urea)s
hard segments  on compatibility with poly(vinyl chloride)

T. L. Malysheva1, S.V. Golovan1, D.A. Klimchyk2
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48, Kharkivske shause, Kyiv, 02160, Ukraine
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An influence of  isomerism of aromatic chain extender of poly(urethane-urea)s hard segments  on the
interfacial interactions with poly(vinyl chloride) as well as on a structure and physical-mechanical
properties of the blends has been studied. It is established that weak interdomain hydrogen bonds in
associates based on m-phenylenediamine (nonsymmetrical chain extender) hard segments improves
intermolecular interactions with inorganic LiCl or PVC,  dispersing the components in polymeric
blends at nanoheterogeneous level and strengthening the composites.

Key words: poly(urethane-urea)s, poly(vinyl chloride), nanocomposite, interfacial interactions, structure.


