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Íà îñíîâå ñìåñè ïîëèýäðàëüíûõ îëèãîìåðíûõ ñèëñåñêâèîêñàíîâ (POSS-M) áûëè ïîëó÷åíû
ñåãìåíòèðîâàííûå èîíîñîäåðæàùèå îëèãîýôèðóðåòàíñèëñåñêâèîêñàíû (ÐOSS-ÎU)
ðàçâåòâëåííîãî ñòðîåíèÿ, ñîäåðæàùèå â êà÷åñòâå îðãàíè÷åñêîé îáîëî÷êè ñèëñåñêâèîêñàíîâîãî
ÿäðà îëèãîýôèðóðåòàíîâûå è îëèãîýôèðóðåòàíîìî÷åâèííûå ôðàãìåíòû ñ êîíöåâûìè
èîíîãåííûìè ãðóïïàìè. Èññëåäîâàíî ñòðîåíèå è ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ
ñîåäèíåíèé.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôóíêöèîíàëèçàöèÿ, îëèãîýôèðóðåòàíñèëñåñêâèîêñàíû, èîííàÿ ïðîâîäèìîñòü.

Îäíèì èç àêòóàëüíûõ íàïðàâëåíèé ïðè ñîçäàíèè
íàíîêîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà
ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ ðåàêöèîííîñïîñîáíûõ íàíîñòðóê-
òóðèðóþùèõ àãåíòîâ, ñïîñîáíûõ íà ìîëåêóëÿðíîì
óðîâíå õèìè÷åñêè ñâÿçûâàòüñÿ ñ ïîëèìåðíîé ìàòðè-
öåé [1]. Â êà÷åñòâå òàêîâûõ âñå áîëüøåå âíèìàíèå
ïðèâëåêàþò ïîëèýäðàëüíûå îëèãîìåðíûå ñèëñåñêâè-
îêñàíû (ÐOSS) îáùåé ôîðìóëû (RSiO1,5)n, ãäå R – îðãà-
íè÷åñêèé ðàäèêàë, â ò. ÷. íåñóùèé ðåàêöèîííîñïî-
ñîáíóþ ãðóïïó, n = 6, 8, 10, … [2]. Èíòåðåñ ê íèì
âûçâàí, ñ îäíîé ñòîðîíû, ïîäîáèåì ñèëñåñêâèîêñà-
íîâîãî êàðêàñà êðåìíåçåìà, ñ äðóãîé, íàëè÷èåì îðãà-
íè÷åñêîãî îáðàìëåíèÿ, ïðåäîòâðàùàþùåãî àãðåãà-
öèþ äàííûõ íàíî÷àñòèö è ñïîñîáíîãî êîâàëåíòíî
ñâÿçûâàòüñÿ ñ îðãàíè÷åñêîé ìàòðèöåé çà ñ÷åò ðåàê-
öèîííîñïîñîáíûõ ãðóïï â åãî îðãàíè÷åñêîì îáðàì-
ëåíèè. Íàèáîëåå èíòåíñèâíî â äàííîé îáëàñòè ðàç-
âèâàþòñÿ èññëåäîâàíèÿ ïî îêòàýäðàëüíûì ñèëñåñê-
âèîêñàíàì (n = 8) [3, 4]. Ñ èõ ïðèìåíåíèåì ïîëó÷åíû
îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèå íàíîêîìïîçèòû, îòëè÷àþùè-
åñÿ ïîâûøåííîé òåðìîñòàáèëüíîñòüþ, îêèñëèòåëü-
íîé ñòîéêîñòüþ, ïîâåðõíîñòíîé òâåðäîñòüþ, îãíå-
ñòîéêîñòüþ è äð. [3–6]. Îòìå÷åíî, ÷òî ïðèðîäà îðãà-
íè÷åñêîãî îáðàìëåíèÿ íåîðãàíè÷åñêîãî êàðêàñà ìî-
æåò ñóùåñòâåííûì îáðàçîì ñêàçàòüñÿ íà ñòðóêòóðå è
ñâîéñòâàõ ïîëó÷àåìîãî îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêîãî íà-
íîêîìïîçèòà [1, 2].

Â ëèòåðàòóðå îïèñàí ðÿä îêòàýäðàëüíûõ ÐOSS ñ
ðàçëè÷íûì êîëè÷åñòâîì ðåàêöèîííîñïîñîáíûõ ãðóïï
â îðãàíè÷åñêîì îáðàìëåíèè ñèëñåñêâèîêñàíîâîãî ÿäðà
[3–6]. Â òî æå âðåìÿ ìåòîäû ñèíòåçà îêòàýäðàëüíûõ

îëèãîñèëñåñêâèîêñàíîâ îòëè÷àþòñÿ ìíîãîñòàäèéíî-
ñòüþ, íèçêèì âûõîäîì êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ è âûñî-
êîé ñòîèìîñòüþ. Ðàíåå íàìè áûëî ïðåäëîæåíî â êà-
÷åñòâå îáúåêòà ôóíêöèîíàëèçàöèè POSS ñìåñè ïî-
ëèýäðàëüíûõ îëèãîìåðíûõ ñèëñåñêâèîêñàíîâ, ñîäåð-
æàùåé â îðãàíè÷åñêîì îáðàìëåíèè ïåðâè÷íûå è
âòîðè÷íûå ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû íàðÿäó ñ òðåòè÷-
íûì àòîìîì àçîòà, îáîçíà÷åííîé êàê ÐOSS-Ì [9–15].
Èõ ïîëó÷åíèå îòëè÷àåòñÿ ïðîñòîòîé ñèíòåçà, à íàëè-
÷èå â îðãàíè÷åñêîì îáðàìëåíèè óêàçàííûõ ðåàêöè-
îííîñïîñîáíûõ öåíòðîâ îòêðûâàåò óíèêàëüíûå âîç-
ìîæíîñòè äëÿ ââåäåíèÿ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï ðàç-
ëè÷íîãî íàçíà÷åíèÿ [4, 9, 15]. Â ÷àñòíîñòè, íàìè áûëè
ðàçðàáîòàíû ìåòîäû ââåäåíèÿ â îðãàíè÷åñêóþ îáî-
ëî÷êó ÐOSS-Ì àëêèë- è àðèëóðåòàíîâûõ ôðàãìåíòîâ,
àöåòèëüíûõ è êàðáîêñèëüíûõ [15], òðèýòîêñèñèëüíûõ
[11] è èçîöèàíàòíûõ [13] ãðóïï. Ïîêàçàíà ýôôåêòèâ-
íîñòü òàêîãî ïîäõîäà ê èçìåíåíèþ ñòðóêòóðû è
ñâîéñòâ äàííîãî òèïà ñîåäèíåíèé [10].

Â ïëàíå äàëüíåéøåãî ðàçâèòèÿ ðàáîò ýòîãî íàïðàâ-
ëåíèÿ ïðåäñòàâëÿåòñÿ ïåðñïåêòèâíûì ââåäåíèå â
îðãàíè÷åñêóþ îáîëî÷êó ÐOSS-Ì ôóíêöèîíàëèçèðî-
âàííûõ îëèãîìåðíûõ çàìåñòèòåëåé, â ÷àñòíîñòè îëè-
ãîýôèðóðåòàíîâîãî òèïà. Ñî÷åòàíèå êðåìíèéîðãàíè-
÷åñêîãî ÿäðà ñ ïåðèôåðèéíîé ãèáêîé îëèãîýôèðíîé
ñîñòàâëÿþùåé è ñïîñîáíûìè ê ñèëüíûì ìåæìîëåêó-
ëÿðíûì âçàèìîäåéñòâèÿì óðåòàíîâûìè ãðóïïàìè
îòêðûâàåò íîâûå ïîäõîäû ê ñîçäàíèþ íàíîñòðóêòó-
ðèðîâàííûõ ìàòåðèàëîâ. Èõ ñïåêòð ìîæåò áûòü äî-
ïîëíåí ââåäåíèåì íà êîíöû îëèãîìåðíîé öåïè ðàç-
ëè÷íûõ ðåàêöèîííîñïîñîáíûõ ãðóïï è ôðàãìåíòîâ.
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Îòìåòèì, ÷òî â ëèòåðàòóðå ñî÷åòàíèå îêòàýäðàëüíî-
ãî ÐOSS ñ îëèãîìåðíîé ñîñòàâëÿþùåé îïèñàíî äëÿ
ñëó÷àÿ ââåäåíèÿ ÐOSS ñ îäíîé ðåàêöèîííîñïîñîáíîé
ãðóïïîé òîëüêî íà êîíöû îëèãîìåðíîé öåïè, ò. å. ïî-
ëó÷åíèÿ α,ω- ÐOSS-ñîäåðæàùèõ îëèãîìåðîâ [7, 8].

Èñõîäÿ èç ýòîãî, öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ
ðàçðàáîòêà ìåòîäà ñèíòåçà è èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòó-
ðû è ñâîéñòâ ÐOSS-Ì, ñîäåðæàùèõ â êà÷åñòâå îðãà-
íè÷åñêîé îáîëî÷êè ñèëñåñêâèîêñàíîâîãî ÿäðà îëèãî-
ýôèðóðåòàíîâûå è îëèãîýôèðóðåòàíîìî÷åâèííûå
ôðàãìåíòû (ÐOSS-ÎU) ñ êîíöåâûìè èîíîãåííûìè
ãðóïïàìè.
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü.

Ìàòåðèàëû. Îëèãîîêñèïðîïèëåíãëèêîëü (Aldrich)
ìîëåêóëÿðíîé ìàññû (ÌÌ) 1000 ïåðåä èñïîëüçîâà-
íèåì îáåçâîæèâàëè íàãðåâàíèåì â âàêóóìå â òå÷åíèå
2–6 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå 90 °Ñ è îñòàòî÷íîì äàâëåíèè
2 ìì. ðò. ñò.

2-àìèíîýòèëñóëüôîêèñëîòó è àìèíîóêñóñíóþ êèñ-
ëîòó (Aldrich) èñïîëüçîâàëè áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷è-
ñòêè. Òîëóèëåíäèèçîöèàíàò (ñìåñü èçîìåðîâ 2,4- è
2,6- â ñîîòíîøåíèè 20:80 (Bayer AG)) è N,N-äèìåòèë-
àìèíîýòàíîë (Aldrich) î÷èùàëè âàêóóìíîé ïåðåãîí-
êîé ïåðåä èñïîëüçîâàíèåì. Ïðèìåíÿåìûå â ðàáîòå
ðàñòâîðèòåëè î÷èùàëè ïî èçâåñòíûì ìåòîäèêàì.

Èñõîäíûé POSS-M ïîëó÷àëè ïî ìåòîäèêå [4, 9,
15]. Ñîäåðæàíèå ÎÍ ãðóïï, %: íàéäåíî 21,4; ðàññ÷è-
òàíî 25,5.

Ñèíòåç ÐOSS-ÎU, ñîäåðæàùåãî êàëèéêàðáîêñè-
ëàòíûå êîíöåâûå ãðóïïû â îðãàíè÷åñêîì îáðàìëåíèè
(POSS-ÎU-COOK).

 Èçîöèàíàòíûé ôîðïîëèìåð (ÈÔÏ) ïîëó÷àëè ðå-
àêöèåé îëèãîîêñèïðîïèëåíãëèêîëÿ ñ äâóõêðàòíûì
ìîëüíûì èçáûòêîì òîëóèëåíäèèçîöèàíàòà; ÌÌ åãî
ñîñòàâëÿëà 1348. Ê ðàñòâîðó 9,938 ã (0,0125 ã-ýêâ)
ÈÔÏ â 25 ìë äèìåòèëôîðìàìèäà äîáàâëÿëè ðàñòâîð
0,505 ã POSS-M (0,0063 ã-ýêâ) â 15 ìë äèìåòèëôîð-
ìàìèäà. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü âûäåðæèâàëè ïðè òåì-
ïåðàòóðå 80 °Ñ äî äîñòèæåíèÿ òåîðåòè÷åñêîãî ñîäåð-
æàíèÿ NÑÎ ãðóïï â ðàñòâîðå. Ñîäåðæàíèå NCO
ãðóïï, %: íàéäåíî 2,49; ðàññ÷èòàíî 2,40. Ê ïîëó÷åí-
íîìó ðàñòâîðó äîáàâëÿëè 0,814 ã (0,0072 ã-ýêâ) êàëè-
åâîé ñîëè àìèíîóêñóñíîé êèñëîòû, ðàñòâîðåííîé â
2 ìë âîäû. Ïîñëå çàâåðøåíèÿ ðåàêöèè ðàñòâîð âûëè-
âàëè íà ïîäëîæêó è âûäåðæèâàëè â òå÷åíèå 24 ÷ ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, ïîñëå ÷åãî âûñóøèâàëè ïðè
òåìïåðàòóðå 75 °Ñ äî ïîñòîÿííîé ìàññû.

Ïîëó÷åííóþ ïëåíêó POSS-ÎU-COOÊ ïåðåâîäè-
ëè â êèñëóþ ôîðìó (POSS-ÎU-COOÍ) ïóò¸ì âûäåð-
æèâàíèÿ â 1Ì ðàñòâîðå H2SO4 íà ïðîòÿæåíèè 24 ÷ ñ
ïîñëåäóþùèì îòìûâàíèåì â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå
äî íåéòðàëüíîé ñðåäû, ñóøêîé íà âîçäóõå â òå÷åíèå
24 ÷ è äàëåå ïðè òåìïåðàòóðå 70 °Ñ äî ïîñòîÿííîé
ìàññû.

Ñèíòåç ÐOSS-ÎU, ñîäåðæàùåãî êàëèéñóëüôîíàò-
íûå êîíöåâûå ãðóïïû â îðãàíè÷åñêîì îáðàìëåíèè

(POSS-ÎU–SO3K).
Ïîëó÷åíèå äàííîãî ñîåäèíåíèÿ îñóùåñòâëÿëè ïî

àíàëîãè÷íîé ìåòîäèêå ñ èñïîëüçîâàíèåì êàëèåâîé
ñîëè àìèíîýòèëñóëüôîêèñëîòû.

Ñèíòåç ÐOSS-ÎU, ñîäåðæàùåãî äèìåòèëàìèííûå
.êîíöåâûå ãðóïïû â îðãàíè÷åñêîì îáðàìëåíèè
(POSS-ÎU-N(ÑÍ3)2.).

Äàííîå ñîåäèíåíèå ïîëó÷àëè ñ èñïîëüçîâàíèåì
äèìåòèëàìèíîýòàíîëà ïî ìåòîäèêå, àíàëîãè÷íîé ïðè-
âåäåííûì âûøå, ñ òåì îòëè÷èåì, ÷òî ðåàêöèþ èçîöè-
àíàòíûõ ãðóïï ñ äèìåòèëàìèíîýòàíîëîì ïðîâîäèëè
â áåçâîäíîé ñðåäå.

Ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ. Ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâûå
õàðàêòåðèñòèêè ñèíòåçèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé îïðå-
äåëÿëè ñ ïîìîùüþ ãåëü-ïðîíèêàþùåãî õðîìàòîãðà-
ôà Waters ñèñòåìû Breeze 1515. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ
èñïîëüçîâàëè êîëîíêè Waters Styragel, ýëþåíò ÄÌÔÀ.
ÈÊ-ñïåêòðû ñ Ôóðüå ïðåîáðàçîâàíèåì ñíèìàëè íà
ñïåêòðîôîòîìåòðå “TENSOR 37” â ñïåêòðàëüíîé îá-
ëàñòè 600–400 ñì-1 â ïëåíêàõ è òàáëåòêàõ KBr. Óäåëü-
íóþ òåïëîåìêîñòü îáðàçöîâ îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ
äèôôåðåíöèàëüíîãî ñêàíèðóþùåãî êàëîðèìåòðà
ÄÑÊ-Ä íà äèàòåðìè÷åñêîé îáîëî÷êå ïðè ñêîðîñòè
íàãðåâàíèÿ îáðàçöîâ 2 ãðàä/ìèí, ïîãðåøíîñòü èçìå-
ðåíèé íå ïðåâûøàëà 3 %. Ñòîéêîñòü ïîëèìåðîâ ê òåð-
ìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ
äåðèâàòîãðàôà ñèñòåìû Ïàóëèê-Ïàóëèê-Ýðäåè íà âîç-
äóõå. Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè â òåìïåðàòóðíîì èíòåð-
âàëå 25–1000 °Ñ ïðè ñêîðîñòè ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòó-
ðû 10 °Ñ/ìèí. Íàâåñêè ïîëèìåðîâ ñîñòàâëÿëè 100 ìã;
ýòàëîíîì ñëóæèë À12Î3.

Îïðåäåëåíèå ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê
îñóùåñòâëÿëè íà ðàçðûâíîé ìàøèíå ZM-40 ïðè îä-
íîîñíîì ðàñòÿæåíèè ñî ñêîðîñòüþ äâèæåíèÿ çàæèìà
100 ìì/ìèí. Èçìåðåíèå ïðîâîäèëè ïî ñòàíäàðòíîé
ìåòîäèêå (ÃÎÑÒ-132-36-81). Çíà÷åíèÿ ïîëó÷àëè ïó-
òåì óñðåäíåíèÿ 3–4 èçìåðåíèé.

Èîííóþ ïðîâîäèìîñòü îïðåäåëÿëè ìåòîäîì äè-
ýëåêòðè÷åñêîé ðåëàêñàöèîííîé ñïåêòðîñêîïèè â òåì-
ïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 20–120 °Ñ ñ èñïîëüçîâàíèåì
äèýëåêòðè÷åñêîãî ñïåêòðîìåòðà, èçãîòîâëåííîãî íà
îñíîâå ìîñòà ïåðåìåííîãî òîêà Ð5083. Ïðè ýòîì áûëè
óñòàíîâëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ ýëåêòðè-
÷åñêîé åìêîñòè ÿ÷åéêè Ñ(Ô) è òàíãåíñà óãëà äèýëåêò-
ðè÷åñêèõ ïîòåð (tgδ). ×àñòîòíûé äèàïàçîí îõâàòûâàë
òðè äåêàäû: îò 0,1 äî 100,0 êÃö. Îáðàçöû ðàçìåùàëè
â äâóõýëåêòðîäíîé ÿ÷åéêå èç íåðæàâåþùåé ñòàëè.
Ïåðåä íà÷àëîì îïûòà îáðàçåö ïðîãðåâàëè äî òåìïå-
ðàòóðû 120 °Ñ äëÿ óäàëåíèÿ âîçìîæíîé îñòàòî÷íîé
âëàãè è ñòàáèëèçàöèè òîëùèíû, à òàêæå äëÿ óëó÷øå-
íèÿ àäãåçèè ìåæäó îáðàçöîì è ýëåêòðîäàìè. Òîëùè-
íó îáðàçöà èçìåðÿëè ïî çàâåðøåíèè ýêñïåðèìåíòà
(èçìåðÿëè âûñîòó ÿ÷åéêè ñ îáðàçöîì è áåç íåãî ñ ïî-
ìîùüþ èíäèêàòîðà ÃÎÑÒ 577-68).

Ðàññ÷åòû áûëè âûïîëíåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ôîð-
ìóëû:
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σds = d/(S·Rds), (1)
ãäå: σds – ïðîâîäèìîñòü ïðè ïîñòîÿííîì òîêå (Ñì/ñì);
S – ïëîùàäü îáðàçöà (ñì2); d – åãî òîëùèíà (ñì); Rds –
îáúåìíîå ñîïðîòèâëåíèå ïðè ïîñòîÿííîì òîêå (Îì).
Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ è èõ îáñóæäåíèå.

Ñõåìó ñèíòåçà ñåãìåíòèðîâàííûõ èîíñîäåðæàùèõ
îëèãîýôèðóðåòàíñèëñåñêâèîêñàíîâ (ÐOSS-ÎU), âåðî-
ÿòíî, â ðåàêöèè ÎÍ-ãðóïï POSS òîëüêî ñ îäíîé ìî-
ëåêóëîé ÈÔÏ ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñëåäóþùèì îáðà-
çîì (ðèñ. 1).

Ñèíòåç äàííûõ ñîåäèíåíèé îñóùåñòâëÿëè â òðè
ñòàäèè. Íà ïåðâîé ñòàäèè ñèíòåçèðîâàëè ÈÔÏ, ïðåä-
ñòàâëÿþùèé ñîáîé ãèáêóþ öåïü îëèãîïðîïèëåíîêñè-
äà ñ êîíöåâûìè óðåòàíèçîöèàíàòíûìè ôðàãìåíòàìè.
Íà âòîðîé ñòàäèè ðåàêöèåé ÈÔÏ ñ POSS-M â ñîîò-
íîøåíèè ÎÍ/NCO=1/2 ôîðìèðîâàëè îëèãîóðåòàíî-
âóþ îðãàíè÷åñêóþ îáëî÷êó POSS-M ñ êîíöåâûìè
èçîöèàíàòíûìè ãðóïïàìè (POSS-OU-NCO). Òðåòüÿ
ñòàäèÿ çàêëþ÷àëàñü â áëîêèðîâàíèè êîíöåâûõ èçîöè-
àíàòíûõ ãðóïï POSS-OU-NCO ýêâèâàëåíòíûì êîëè-
÷åñòâîì ñîîòâåòñòâåííî àìèíîóêñóñíîé êèñëîòû, 2-
àìèíîýòèëñóëüôîíîâîé êèñëîòû è 2-äèìåòèëàìèíî-
ýòàíîëîì. Ñòðóêòóðà ïîëó÷åííûõ ñîåäèíåíèé ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé ñèëñåñêâèîêñàíîâîå ÿäðî, îò êàæäîãî
àòîìà êðåìíèÿ êîòîðîãî îòõîäÿò îëèãîìåðíûå öåïè,
èìåþùèå â ñâîåì ñîñòàâå ãèáêèå îëèãîïðîïèëåíîê-
ñèäíûå ôðàãìåíòû, óðåòàíîâûå ãðóïïû è êîíöåâûå
æåñòêèå óðåòàíîìî÷åâèííûå ôðàãìåíòû ñ êîíöåâû-
ìè àíèîíîãåííûìè ãðóïïàìè è óðåòàíñîäåðæàùèå
ôðàãìåíòû ñ êîíöåâûìè êàòèîíîãåííûìè ãðóïïàìè.
Îòìåòèì òàêæå, ÷òî ñàìî ñèëñåñêâèîêñàíîâîå ÿäðî
POSS-M ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñìåñü èç ëèíåéíûõ, ðàç-
âåòâëåííûõ, ëåñòíè÷íûõ è ïîëèýäðàëüíûõ ñòðóêòóð
ñ êàòèîíîãåííûì àòîìîì àçîòà â îðãàíè÷åñêîì îáðàì-
ëåíèè [3, 4].

Â êîíäåíñèðîâàííîì ñîñòîÿíèè ïîëó÷åííûå
POSS-ÎU-SO3K è POSS-ÎU-COOK ÿâëÿþòñÿ ïëåí-
êàìè, êîòîðûå ðàñòâîðÿþòñÿ â âîäå (êðîìå ÐOSS-ÎU-
N(ÑÍ3)2), ÄÌÔÀ è ÄÌÑÎ. ÈÊ-ñïåêòðû POSS-ÎU
(ðèñ. 2) ïîäîáíû, â íèõ èìåþòñÿ ïîëîñû âàëåíòíûõ
êîëåáàíèé óðåòàíîâûõ ãðóïï â îáëàñòè 1720 ñì-1, à
òàêæå ïîëîñà â îáëàñòè 1100 ñì-1, êîòîðàÿ îòâå÷àåò
âàëåíòíûì êîëåáàíèåì Si–O–Si ñâÿçåé ñèëñåñêâèîê-
ñàíîâîãî êàðêàñà. Íàáëþäàþòñÿ òàêæå ÎÍ è NH ãðóï-
ïû â îáëàñòè 3400 ñì-1 è Si–CH2 ãðóïïû â îáëàñòè
1240–1280 ñì-1.

Ñîãëàñíî äàííûì ÃÏÕ, ñèíòåçèðîâàííûå
ÐOSS-ÎU õàðàêòåðèçóþòñÿ ïîëèìîäàëüíûì ÌÌÐ. Óñ-
ðåäíåííûå ïî ýòèì äàííûì çíà÷åíèÿ Mn ïðåäñòàâëå-
íû â òàáëèöå. Íàáëþäàåìîå ðàçëè÷èå äàííûõ âåëè-
÷èí, íåñìîòðÿ íà èñïîëüçîâàíèå ïðè ñèíòåçå îäíîãî
è òîãî æå POSS-OU-NCO, î÷åâèäíî, ñâÿçàíî ñ âëèÿ-
íèåì ïîëÿðíîñòè êîíöåâûõ èîíîãåííûõ ãðóïï ïðè èç-
ìåðåíèè ìåòîäîì ÃÏÕ. Ïîäîáíàÿ êàðòèíà íàáëþäà-
ëàñü íàìè ðàíåå ïðè èññëåäîâàíèè ìåòîäîì ÃÏÕ èñ-
õîäíîãî POSS-M [9]. Îòìåòèì, ÷òî âåëè÷èíà ìîëåêó-
ëÿðíî-ìàññîâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ (Mw/Mn) äëÿ
àíèîíîàêòèâíûõ ÐOSS-ÎU ìåíüøå 2.

Ìåõàíè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ââåäå-
íèå áîëåå ïîëÿðíûõ ãðóïï (SO3K) ïðèâîäèò ê óâåëè-
÷åíèþ ïðî÷íîñòè ïðè ðàçðûâå (σ) áîëåå ÷åì â äâà ðàçà
è ñîîòâåòñòâåííî ê ïàäåíèþ îòíîñèòåëüíîãî óäëèíå-
íèÿ (ε) (òàáëèöà).

Ñîãëàñíî äàííûì ÄÑÊ (ðèñ. 3, òàáëèöà), ÐOSS-ÎU
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Ðèñ. 1. Ñõåìà ñèíòåçà POSS-OU
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Ðèñ. 2. ÈÊ-ñïåêòðû: 1 – ÐOSS-ÎU-N(ÑÍ3)2; 2 –
ÐOSS-ÎU-SO3K; 3 – ÐOSS-ÎU-COOK è 4 – ÐOSS-ÎU-
COOÍ

Îáðàçåö Mn Mw/Mn Tg, °C ∆T, °C ∆Cp, Äæ/(êã·°Ñ) Тd, °C σ, MÏà ε, % 
POSS-OU-N(CH3)2 - - 7 34 0,37 270 0,65 310 
POSS-OU-SO3K 24600 1,44 2 46 0,22 275 1,20 230 
POSS-OU-COOK 17500 1,96 14 52 0,49 240 0,51 325 
POSS-OU-COOH - - 16 35 0,40 - - - 

Òàáëèöà. Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ôóíêöèîíàëèçèðîâàííûõ ÐOSS-ÎU
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õàðàêòåðèçóþòñÿ àìîðôíîé ñòðóêòóðîé. Çíà÷åíèå èõ
òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ (Òg), ñâÿçàííîé ñî ñòåêëî-
âàíèåì ãèáêîé îëèãîýôèðíîé ñîñòàâëÿþùåé, ïîëó-
÷åííûõ ñîåäèíåíèé çàâèñèò îò ïðèðîäû êîíöåâûõ
ãðóïï â èõ îðãàíè÷åñêîì îáðàìëåíèè. Òàê, êàðáîê-
ñèëñîäåðæàùèå ÐOSS-ÎU êàê â ñîëåâîé, òàê è êèñ-
ëîòíîé ôîðìå õàðàêòåðèçóþòñÿ áëèçêèìè çíà÷åíèÿ-
ìè Òg. Ââåäåíèå æå íà êîíöû îëèãîìåðíûõ ôðàãìåí-
òîâ áîëåå ïîëÿðíûõ ãðóïï ñóëüôîíàòà êàëèÿ ïðèâî-
äèò ê ñíèæåíèþ âåëè÷èíû Òg ïðàêòè÷åñêè â äâà ðàçà,
÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î áîëüøåé ñòåïåíè íåñîâìåñòè-
ìîñòè ãèáêèõ è æåñòêèõ ñåãìåíòîâ. Âåëè÷èíà Òg äëÿ
ÐOSS-ÎU ñ êîíöåâûìè äèìåòèëàìèíîãðóïïàìè çàíè-
ìàåò ïðîìåæóòî÷íîå ïîëîæåíèå (òàáëèöà).

Èññëåäîâàííà ñòàáèëüíîñòü òåðìîîîêèñëèòåëüíîé
äåñòðóêöèè ñèíòåçèðîâàííûõ ÐOSS-ÎU (ðèñ. 4, òàá-
ëèöà). Êàê ñâèäåòåëüñòâóþò ïîëó÷åííûå äàííûå, çíà-
÷åíèÿ òåìïåðàòóðû íà÷àëà äåñòðóêöèè (Òd), ñîîòâåò-
ñòâóþùåé 5 % ïîòåðè ìàññû, äëÿ ÐOSS-ÎU-SO3K è
ÐOSS-ÎU-N(ÑÍ3)2 ÿâëÿþòñÿ áëèçêèìè è ñîñòàâëÿþò
275 è 270 °Ñ ñîîòâåòñòâåííî, òîãäà êàê äëÿ îáðàçöà ñ
ìåíåå ïîëÿðíîé êîíöåâîé ãðóïïîé (ÐOSS-ÎU-COOK)
îíî çíà÷èòåëüíî íèæå è ðàâíî 240 °Ñ. Òåìïåðàòóðà
50 % ïîòåðè ìàññû îäèíàêîâà äëÿ âñåõ îáðàçöîâ è
ñîñòàâëÿåò 350 °Ñ.

Íàëè÷èå â ÐOSS-ÎU àíèîíîãåííûõ ãðóïï è ñîëþ-
áèëèçèðóþùàÿ ñïîñîáíîñòü âõîäÿùåãî â èõ ñîñòàâ
îëèãîïðîïèëåíîêñèäíîãî ãèáêîãî áëîêà ñîçäàþò
ïðåäïîñûëêè äëÿ ïðîÿâëåíèÿ èîííîé ïðîâîäèìîñòè
â îòñóòñòâèå âîäû [16]. Ïðè ýòîì, ó÷èòûâàÿ ñòðîåíèå
ñèíòåçèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé, ðåàëèçóåòñÿ îäíîèîí-
íûé ìåõàíèçì ïðîâîäèìîñòè êàê ïî ïðîòîíó (â ñëó-
÷àå ÐOSS-ÎU-COOÍ), òàê è èîíó êàëèÿ (â ñëó÷àå
ÐOSS-ÎU-COOK è ÐOSS-ÎU-SO3K). Ñîãëàñíî ðå-
çóëüòàòàì äèýëåêòðè÷åñêîé ðåëàêñàöèîííîé ñïåêòðî-
ñêîïèè, çíà÷åíèå ïðîâîäèìîñòè ïîñòîÿííîãî òîêà

(σdc) â àòìîñôåðå ñóõîãî àçîòà äëÿ àíèîíîàêòèâíûõ
ÐOSS-ÎU ðàñòåò ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû â èí-
òåðâàëå îò 20 äî 120 °Ñ (ðèñ. 5), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò
îá èîííîì õàðàêòåðå ïðîâîäèìîñòè äëÿ äàííûõ ñî-
åäèíåíèé. Ïðè ýòîì, íåçàâèñèìî îò ïðèðîäû êèñëîò-
íîé ôóíêöèè è åå ñîñòîÿíèÿ (ñâîáîäíàÿ êèñëîòà èëè
ñîëü), âåëè÷èíà ïðîâîäèìîñòè èìååò îäèí è òîò æå
ïîðÿäîê â äàííîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð. Ïðè òåì-
ïåðàòóðå 40 °Ñ îíà ñîñòàâëÿåò ~ 10-9 Ñì/ñì, à ïðè
120 °Ñ ~ 10-7 Ñì/ñì. Î÷åâèäíî, ÷òî òàêîé óðîâåíü ïðî-
âîäèìîñòè ñâÿçàí ñ áîëåå íèçêèìè ñîëþáèëèçèðóþ-
ùåé ñïîñîáíîñòüþ îëèãîîêñèïðîïèëåíîâîãî áëîêà ïî
îòíîøåíèþ ê êàòèîíñîäåðæàùèì ôðàãìåíòàì è ñïî-
ñîáíîñòüþ ê òðàíñïîðòó êàòèîíà ïî ñðàâíåíèþ ñ îëè-
ãîîêñèýòèëåíîâûì [16].
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ÐOSS-ÎU ÿâëÿþòñÿ àìôèôèëüíûìè ñîåäèíåíèÿ-
ìè, ïîñêîëüêó ñîäåðæàò â ñâîåì ñîñòàâå ãèäðîôîáíóþ
êðåìíèéîðãàíè÷åñêóþ ñîñòàâëÿþùóþ è ãèäðîôèëü-
íûå àíèîíîãåííûå ãðóïïû íà êîíöå ãèäðîôîáíîé
öåïè. Òàêîå ñòðîåíèå ñîçäàåò óñëîâèÿ äëÿ ïðîÿâëåíèÿ
ýòèìè ñîåäèíåíèÿìè ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ ñâîéñòâ.
Ýòè ñâîéñòâà áûëè èçó÷åíû ðàíåå äëÿ âîäíûõ ðàñòâî-
ðîâ ÐOSS-ÎU-COOK è ÐOSS-ÎU-SO3K â [17]. Óñòà-
íîâëåíî, ÷òî çíà÷åíèå ïðåäåëüíîé ïîâåðõíîñòíîé àê-
òèâíîñòè äàííûõ ñîåäèíåíèé ÿâëÿåòñÿ âåëè÷èíîé
ïîðÿäêà 104 Íì2/êìîëü, ÷òî âûøå ÷åì ó òðàäèöèîí-
íûõ ÏÀÂ íà 1–2 ïîðÿäêà. Äàííûìè ñîåäèíåíèÿìè
ìîäèôèöèðîâàíà ïîâåðõíîñòü òðåêîâûõ ïîëèýòèëåí-
òåðåôòàëàòíûõ ìåìáðàí, èñïîëüçóåìûõ äëÿ î÷èñòêè
âîäû [17]. Ïîëó÷åííûå ìåìáðàíû ñ îòðèöàòåëüíî

çàðÿæåííîé ïîâåðõíîñòüþ ïî äàííûì èçìåðåíèÿ êðà-
åâûõ óãëîâ ñìà÷èâàíèÿ õàðàêòåðèçóþòñÿ ñóùåñòâåí-
íî áîëåå âûñîêîé ñòåïåíüþ ãèäðîôèëüíîñòè ïîâåðõ-
íîñòè ïî îòíîøåíèþ ê íåìîäèôèöèðîâàííûì ìåìá-
ðàíàì [17].

Òàêèì îáðàçîì, áûë ðàçðàáîòàí ìåòîä ïîëó÷åíèÿ
ïëåíêîîáðàçóþùèõ èîíîãåííûõ îëèãîýôèðóðåòàí-
ñèëñåñêâèîêñàíîâ, êîòîðûå ñîäåðæàò â îðãàíè÷åñêîé
ñîñòàâëÿþùåé ñèëñåñêâèîêñàíîâîãî ÿäðà îëèãîìåð-
íûé ãèáêèé áëîê ñ êîíöåâûìè èîíîãåííûìè ãðóïïà-
ìè ðàçëè÷íîé õèìè÷åñêîé ïðèðîäû. Ïîêàçàíî, ÷òî
íàëè÷èå îëèãîìåðíîãî ãèáêîãî áëîêà ñóùåñòâåííûì
îáðàçîì âëèÿåò íà ñâîéñòâà ñèíòåçèðîâàííûõ ñîåäè-
íåíèé.
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Ïîë³åäðàëüí³ îë³ãîìåðí³ ñèëñåñêâ³îêñàíè, ÿê³ ì³ñòÿòü îë³ãîìåðíèé áëîê ç
ê³íöåâèìè ³îíîãåííèìè ãðóïàìè â îðãàí³÷íîìó îáðàìëåíí³
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Íà îñíîâ³ ñóì³ø³ ïîë³åäðàëüíèõ îë³ãîìåðíèõ ñèëñåñêâ³îêñàí³â (POSS-M) áóëè îòðèìàí³
ñåãìåíòîâàí³ ³îíîâì³ñí³ îë³ãîåòåðóðåòàíñèëñåñêâ³îêñàíè (ÐOSS-ÎU) ðàçãàëóæåíî¿ áóäîâè, ÿê³
ì³ñòÿòü ÿê îðãàí³÷íå îáðàìëåííÿ ñèëñåñêâ³îêñàíîâîãî ÿäðà îë³ãîåòåðóðåòàíîâ³ òà
îë³ãîåòåðóðåòàíñå÷îâèíí³ ôðàãìåíòè ç ê³íöåâèìè ³îíîãåííèìè ãðóïàìè. Äîñë³äæåíî áóäîâó ³
ô³çèêî-õ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³ îòðèìàíèõ ñïîëóê.
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Polyedral oligomeric silsesguioxanes with contain oligomeric block with terminal
ionic groups in organic shell

A.V. Shevchuk1, N.S. Klimenko1, M.A. Gumenna1, P.V. Vakuliuk2, V.V. Shevchenko1
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The segmented ionic oligoetherurethunesilsesguioxanes (POSS-OU) of branched structure on the base
of the mixture of polyhedral oligomeric silsesguioxanes (POSS-M) were synthesized. These compounds
have as organic shell of oligoethersilsesguioxane nuclear oligoetherurethane and oligoetherurethanurea
fragments with the terminal ionic groups. The structure and physico-chemical properties of recived
compounds were studies.
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