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Ìåòîä ýêñêëþçèîííîé õðîìàòîãðàôèè äëÿ îïðåäåëåíèÿ
ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ â ñìåñÿõ
îëèãîìåðîâ è ïîëèìåðîâ
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Èíñòèòóò õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ÍÀÍ Óêðàèíû
48, Õàðüêîâñêîå øîññå, Êèåâ, 02160, Óêðàèíà

Ñ ïîìîùüþ ðàçðàáîòàííîé ïðîãðàììû äëÿ ýêñêëþçèîííîé õðîìàòîãðàôèè èçó÷åíî èçìåíåíèå
ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâûõ õàðàêòåðèñòèê ïîëèìåðîâ â èõ ñìåñÿõ ïðè àäñîðáöèè èç áèíàðíûõ è
òðîéíûõ ðàñòâîðîâ. Ðàññ÷èòàíû ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâûå õàðàêòåðèñòèêè è êîëè÷åñòâåííî îöåíåí
âêëàä ñîñòàâëÿþùèõ ñèíòåçèðîâàííûõ ýïîêñèóðåòàíîâûõ îëèãîìåðîâ â çàâèñèìîñòè îò
ñîäåðæàíèÿ êðåìíèéîðãàíè÷åñêîãî ìîäèôèêàòîðà. Èñïîëüçóÿ ðàçðàáîòàííóþ ïðîãðàììó, áûëî
îïðåäåëåíî èçìåíåíèå ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâûõ õàðàêòåðèñòèê ïîëèìåðîâ, ïîëó÷åííûõ ðåàêöèîííûì
ôîðìèðîâàíèåì in situ èç èñõîäíûõ ìîíîìåðîâ ïî ðàçíûì ìåõàíèçìàì, à òàêæå â ïðèñóòñòâèè
àýðîñèëà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ýêñêëþçèîííàÿ õðîìàòîãðàôèÿ, ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâîå ðàñïðåäåëåíèå, àäñîðáöèÿ èç
ðàñòâîðîâ ñìåñåé ïîëèìåðîâ, ìîäèôèöèðîâàííûå îëèãîìåðû, ñìåñè ïîëèìåðîâ in situ, àýðîñèë.

Ââåäåíèå.
Ïðàêòè÷åñêàÿ âàæíîñòü ìíîãèõ ïîëèìåðîâ îïðå-

äåëÿåòñÿ òàêèìè èõ ñâîéñòâàìè êàê âÿçêîñòü ðàñïëà-
âà, óäàðíàÿ èëè ðàçðûâíàÿ ïðî÷íîñòü, îïðåäåëÿþùè-
ìè ðåæèìû èõ ïåðåðàáîòêè è ýêñïëóàòàöèè. Â òî æå
âðåìÿ ýòè ñâîéñòâà (êàê è õèìè÷åñêèå) íàõîäÿòñÿ â
ïðÿìîé çàâèñèìîñòè îò ìîëåêóëÿðíûõ õàðàêòåðèñòèê
ïîëèìåðîâ [1, 2], èçìåíåíèå êîòîðûõ ïðèâîäèò ê ñó-
ùåñòâåííîìó èçìåíåíèþ èõ ðåîëîãè÷åñêèõ, âÿçêîóï-
ðóãèõ, òåðìè÷åñêèõ, ìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê íå
òîëüêî â ïðîöåññå èõ ôîðìèðîâàíèÿ è ïåðåðàáîòêè,
íî è ïîä âëèÿíèåì óñëîâèé ýêñïëóàòàöèè è õðàíåíèÿ
[1]. Â ýòîì ïëàíå îïòèìèçàöèÿ è ñîâåðøåíñòâîâàíèå
ìåòîäîâ íàèáîëåå òî÷íîãî îïðåäåëåíèÿ ýòèõ õàðàêòå-
ðèñòèê ÿâëÿåòñÿ êðàéíå àêòóàëüíîé çàäà÷åé.

Äëÿ îöåíêè ñðåäíèõ ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ è ìîëå-
êóëÿðíî-ìàññîâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ (ÌÌÐ) ïîëèìåðîâ
èñïîëüçóþòñÿ ðàçëè÷íûå ìåòîäû. Â çàâèñèìîñòè îò
òîãî, êàêàÿ ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ìåòîäèêà ïðèìåíÿåò-
ñÿ, è êàêàÿ õàðàêòåðèñòèêà ïîëèìåðà èçìåðÿåòñÿ, ïî-
ëó÷àþòñÿ ðàçíûå ñðåäíèå ìîëåêóëÿðíûå ìàññû. Ëþ-
áîé ýêñïåðèìåíòàëüíûé ìåòîä, â êîòîðîì èçìåðÿåòñÿ
ïàðàìåòð, çàâèñÿùèé îò îáùåãî ÷èñëà ìîëåêóë, íåçà-
âèñèìî îò èõ ìàññû, ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ñðåäíå÷èñ-
ëîâóþ ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó (Ìn). Ïîýòîìó ôèçè÷åñ-
êèå ìåòîäû, à èìåííî êðèîñêîïèÿ, ýáóëèîñêîïèÿ è
îñìîìåòðèÿ, èìåþùèå êîëëèãàòèâíóþ ïðèðîäó, äàþò
Ìn, äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîòîðîé ìîãóò áûòü èñïîëüçîâà-
íû è íåêîòîðûå õèìè÷åñêèå ìåòîäû â òîì ñëó÷àå, êîãäà
ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíà

÷èñëó ìîëåêóë â èññëåäóåìîì îáðàçöå. Òàêèì ìåòî-
äîì ÿâëÿåòñÿ, íàïðèìåð, àíàëèç êîíöåâûõ ãðóïï. Ìå-
òîäû, îñíîâàííûå íà èçìåðåíèè âÿçêîñòè, ïîçâîëÿþò
ïîëó÷èòü ñðåäíåâÿçêîñòíóþ ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó
(Ìð). Ïðè èçìåðåíèè íåêîòîðûõ õàðàêòåðèñòèê âêëàä
ðàçëè÷íûõ ìîëåêóë ïîëèìåðà ïðîïîðöèîíàëåí èõ
ðàçìåðó. Òàêèå ìåòîäû äàþò ñðåäíåìàññîâóþ ìîëåêó-
ëÿðíóþ ìàññó Ìw. Ê íèì îòíîñÿòñÿ ñâåòîðàññåÿíèå [3]
è óëüòðàöåíòðèôóãèðîâàíèå.

Îòìåòèì, ÷òî âî âñåõ ýòèõ ìåòîäàõ îáúåêòîì èñ-
ñëåäîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ ðàñòâîð ïîëèìåðà, ïîýòîìó ðå-
çóëüòàòû èçìåðåíèé çàâèñÿò îò åãî êîíöåíòðàöèè. Áî-
ëåå òîãî, ìàòåìàòè÷åñêèå ñîîòíîøåíèÿ, ñâÿçûâàþùèå
èçìåðÿåìûå ïàðàìåòðû ñ ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé, ñïðà-
âåäëèâû òîëüêî äëÿ î÷åíü ìàëûõ êîíöåíòðàöèé.

Êàê âèäèì, áîëüøàÿ ÷àñòü ïåðå÷èñëåííûõ ìåòîäîâ
èìååò äîñòàòî÷íî ñåðüåçíûå îãðàíè÷åíèÿ, òàê êàê
îáû÷íî äàåò òîëüêî îäíî ñðåäíåå çíà÷åíèå ìîëåêóëÿð-
íîé ìàññû (Ìn èëè Ìw).

Îäíèì èç íàèáîëåå òî÷íûõ, äîñòàòî÷íî áûñòðûõ
è øèðîêî ïðèìåíÿåìûõ ñîâðåìåííûõ ìåòîäîâ îïðå-
äåëåíèÿ ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâûõ õàðàêòåðèñòèê
(ÌÌÕ) ÿâëÿåòñÿ ìåòîä ýêñêëþçèîííîé õðîìàòîãðàôèè
[4–11], êîòîðûé ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü øèðîêèé ñïåêòð
ñðåäíèõ ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ âîñ-
ïðîèçâîäèìîñòè ðåçóëüòàòîâ. Èñïîëüçîâàíèå ñîîòâåò-
ñòâóþùåãî ïðèáîðíîãî è ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ
è ñïåöèàëüíûõ ìåòîäîëîãè÷åñêèõ ïîäõîäîâ ïîçâîëÿ-
åò îïðåäåëèòü ìîëåêóëÿðíûå õàðàêòåðèñòèêè íå òîëüêî
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èíäèâèäóàëüíûõ ïîëèìåðîâ, íî è èõ ñìåñåé, íå ïðè-
áåãàÿ ê äîïîëíèòåëüíûì ìåòîäàì.

Ñ öåëüþ ðàñøèðåíèÿ âîçìîæíîñòåé ìåòîäà ýêñê-
ëþçèîííîé õðîìàòîãðàôèè íàìè áûëî ðàçðàáîòàíî
ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå «Chrom-1», ïîçâîëÿþùåå
îïðåäåëèòü ÌÌÕ êàê èíäèâèäóàëüíûõ ïîëèìåðîâ, òàê
è êîìïîíåíòîâ èõ ñìåñåé, à òàêæå êà÷åñòâåííî è êî-
ëè÷åñòâåííî îöåíèòü èçìåíåíèå ýòèõ ïàðàìåòðîâ.
Ðàçðàáîòàííàÿ ïðîãðàììà ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü âåñü
ñïåêòð ìîëåêóëÿðíûõ õàðàêòåðèñòèê: Ìn, Ìw è z-ñðåä-
íþþ ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó, à òàêæå Ìw/Ìn, Ìz/Ìw è
êîýôôèöèåíòû Ê è á èç óðàâíåíèÿ Ìàðêà – Õàóâèíêà.
Ïðîãðàììà ìîæåò õðàíèòü è îáðàáàòûâàòü èñõîäíûå
õðîìàòîãðàììû, ïîëó÷àåìûå íà âûõîäå èç êîëîíêè, â
ãðàôè÷åñêîì è òàáëè÷íîì âèäàõ (ò.å. ïîñëîéíàÿ òàá-
ëèöà äàííûõ). Òàêèì îáðàçîì, âîçìîæíî ïîñòðîåíèå
êàê ðåàëüíûõ âðåìåííûõ êðèâûõ ðàñïðåäåëåíèÿ, ïî-
ëó÷åííûõ íåïîñðåäñòâåííî íà âûõîäå èç êîëîíêè, òàê
è ðàñ÷åòíîãî ñîäåðæàíèÿ ôðàêöèè (ð, %) ñ Mwi îò log
Mw (Mn èëè Mz), ñîãëàñíî ñòàíäàðòíîìó óðàâíåíèþ
çàâèñèìîñòè Mi îò âðåìåíè óäåðæèâàíèÿ Rt ³-òîé ôðàê-
öèè â êîëîíêå:

Mwi = Ca - Cb·Rt,
ãäå: Ca è Cb – êàëèáðîâî÷íûå êîýôôèöèåíòû êîëîí-
êè.

Â ñîâðåìåííîì ïðîãðàììíîì îáåñïå÷åíèè õðîìà-
òîãðàôîâ ìíîãèõ ôèðì îñíîâíûìè ãðàôè÷åñêèìè ïà-
ðàìåòðàìè äëÿ ðàñ÷åòà ìîëåêóëÿðíûõ õàðàêòåðèñòèê
ÿâëÿþòñÿ ÷åòûðå îñíîâíûå òî÷êè: íà÷àëî è êîíåö íó-
ëåâîé (áàçîâîé) ëèíèè è õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ïèêà.
Â ðàçðàáîòàííîé íàìè ïðîãðàììå áàçîâûìè äëÿ ðàñ-
÷åòîâ ïðèíÿòû åùå äâå òî÷êè, êîòîðûå çàäàþò ïðåäå-
ëû èíòåãðèðîâàíèÿ. Ïðîãðàììà ðàñ÷åòà ðàçáèâàåò
ïîëó÷åííóþ ïëîùàäü ïèêà íà i-òîå êîëè÷åñòâî ñåêòî-
ðîâ (ðèñ. 1), ïðè ýòîì ïèê ëþáîãî îáðàçöà ïîïàäàåò â
çàäàííûé íàìè ïðåäåë èíòåãðèðîâàíèÿ. Âûáîð ïðå-
äåëà èíòåãðèðîâàíèÿ âêëþ÷àåò â ñåáÿ âñå âîçìîæíûå

âðåìåííûå âàðèàíòû âûõîäà ïèêîâ äëÿ ñåðèè îáðàç-
öîâ.

Íà÷àëî è êîíåö áàçîâîé ëèíèè îäèíàêîâû äëÿ âñåõ
èçìåðåíèé, âàðüèðóþòñÿ òîëüêî çíà÷åíèÿ íà÷àëà è êîí-
öà èíòåðåñóþùåãî íàñ ïèêà. Òàêèì îáðàçîì, ïèê ëþ-
áîãî îáðàçöà èññëåäóåìîé ñåðèè ïîïàäàåò â âûáðàí-
íûé íàìè ïðåäåë èíòåãðèðîâàíèÿ. Ñëåäóåò ïîä÷åðê-
íóòü, ÷òî â ýêñêëþçèîííîé õðîìàòîãðàôèè âðåìÿ àíà-
ëèçà îãðàíè÷åíî, è êàæäûé ïîëó÷àåìûé íà âûõîäå èç
êîëîíêè ñåêòîð ïèêà ÷åòêî ïðèâÿçàí ê ôðàêöèè îïðå-
äåëåííîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ïðè ïîñòîÿííûõ óñëî-
âèÿõ ýêñïåðèìåíòà.

Çíàÿ ïðîöåíòíîå ñîäåðæàíèå ³-òîé ôðàêöèè â èñ-
õîäíîì (Pi

0) è èññëåäóåìîì îáðàçöàõ (ði), ìîæíî ðàñ-
ñ÷èòàòü èçìåíåíèå â ÌÌÐ ïî óðàâíåíèþ:

∆PÌ³ = P³
st - P³,

ãäå: P³
st – ñîäåðæàíèå â ïðîöåíòàõ i-òîé ôðàêöèè ñòàí-

äàðòíîãî îáðàçöà; Ð³ – òî æå äëÿ èññëåäóåìîãî îáðàç-
öà; ∆ÐÌ³ – îòêëîíåíèå ñîäåðæàíèÿ Ì³-ôðàêöèè â èñ-
ñëåäóåìîì îáðàçöå îò ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà. Ïðè ðàâ-
íûõ çíà÷åíèÿõ Ìw èëè Mn è Mz äëÿ ðàçíûõ ïèêîâ ìîæ-
íî îöåíèòü èçìåíåíèå ÌÌÐ ïîëèìåðà, âû÷èòàÿ
ïðîöåíòíîå ñîäåðæàíèå ôðàêöèè äàííîé ìîëåêóëÿð-
íîé ìàññû â îáðàçöàõ ïî óðàâíåíèþ (2).

Ïðè ÷àñòîòå ñíÿòèÿ äàííûõ 20 òî÷åê â ñåêóíäó ïî-
ãðåøíîñòü ðàñ÷åòíûõ âåëè÷èí ðàñïðåäåëåíèÿ ñîñòàâ-
ëÿåò ± 0,1 %.

Äëÿ îöåíêè âîçìîæíîñòåé ðàçðàáîòàííîé ïðîãðàì-
ìû áûëè îïðåäåëåíû èçìåíåíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ õàðàê-
òåðèñòèê äëÿ ðÿäà ïîëèìåðíûõ ñèñòåì.

Èññëåäîâàíèå ïðîâîäèëîñü íà êîìïëåêòå îáîðóäî-
âàíèÿ äëÿ æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè ôèðìû «Du
Pont» ñ èñïîëüçîâàíèåì áèìîäàëüíûõ êîëîíîê “Zorbax
PSM” è ÈÊ-äåòåêòîðà, íàñòðîåííîãî íà äëèíû âîëí
ïîãëîùåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï
èëè ñâÿçåé â ìîëåêóëàõ ïîëèìåðîâ èëè îëèãîìåðîâ.
Èçìåíåíèå ìîëåêóëÿðíûõ õàðàêòåðèñòèê ïîëèìå-
ðîâ ïðè àäñîðáöèè èç ðàñòâîðîâ.

Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî ïðè àäñîðáöèè ïîëèìåðîâ
íà òâåðäîé ïîâåðõíîñòè ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå èõ
ÌÌÐ, êàê ðåçóëüòàò ïåðåõîäà íà ïîâåðõíîñòü àäñîð-
áåíòà âûñîêî- [9–11] èëè íèçêîìîëåêóëÿðíûõ [8–11]
ôðàêöèé ïîëèìåðà. Ðàçðàáîòàííàÿ íàìè ïðîãðàììà
ïîçâîëÿåò êîëè÷åñòâåííî îöåíèòü ñîäåðæàíèå ìîëå-
êóëÿðíûõ ôðàêöèé íà àäñîðáåíòå è â ðàñòâîðå ïîñëå
àäñîðáöèè äëÿ ïîëèìåðîâ ðàçëè÷íîé õèìè÷åñêîé ïðè-
ðîäû [8–10].

Âîçìîæíîñòè ìåòîäà ïðåäñòàâëåíû íà ïðèìåðå
ñèñòåìû òðèàöåòàò öåëëþëîçû (ÒÀÖ, Ìw = 1,3·105; Mw/
Mn = 1,15; σ = 6,0) è ïîëèáóòàäèåíîâûé êàó÷óê (ÏÁ,
Ìw = 1,9·105; Mw/Mn = 1,13; σ = 1,7), â êîòîðîé êîìïî-
íåíòû îòëè÷àþòñÿ ìåæäó ñîáîé ïîëÿðíîñòüþ (ôóíê-
öèîíàëüíîñòüþ) è ïàðàìåòðîì òåðìîäèíàìè÷åñêîé
ãèáêîñòè (σ). Àäñîðáöèþ ïîëèìåðîâ èç áèíàðíûõ è
òðîéíûõ ðàñòâîðîâ ïðîâîäèëè íà àýðîñèëå À-300 ïðè
ðàçíîì åãî ñîäåðæàíèè è (â ñëó÷àå ñìåñåé ïîëèìåðîâ)

ΣSi2

Mi

ΣSi1

TTId BpBb EpEb

Si

Ðèñ.1. Ãðàôè÷åñêîå èçîáðàæåíèå ïàðàìåòðîâ äëÿ
ðàñ÷åòà ìîëåêóëÿðíûõ õàðàêòåðèñòèê: Bb, Eb – íà÷àëî
è êîíåö áàçîâîé ëèíèè; Bp, Ep – íà÷àëî è êîíåö ïèêà;
Id, TT – ïðåäåë èíòåãðèðîâàíèÿ

(1)

(2)
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ïðè òðåõ ñîîòíîøåíèÿõ – ÏÁ : ÒÀÖ = 3 : 1; 1 : 1; 1 : 3.
Àäñîðáöèîííûå èññëåäîâàíèÿ ïðåäñòàâëåíû â ðàáî-
òå [9].

Íà ðèñ. 2à ïðåäñòàâëåíû êðèâûå ÌÌÐ äëÿ èñõîä-
íîãî ÒÀÖ è ïîñëå åãî àäñîðáöèè èç ñìåñè, íà ðèñ. 2á
– ðàçíîñòü ìåæäó ñîäåðæàíèåì Ì³ ôðàêöèè â îáðàçöå
ïîëèìåðà äî è ïîñëå àäñîðáöèè. Êàê âèäíî èç ðèñóí-
êîâ, äëÿ ïîëÿðíîãî ÒÀÖ ïðåèìóùåñòâåííî è íåîáðà-
òèìî àäñîðáèðóþòñÿ íèçêîìîëåêóëÿðíûå ôðàêöèè.

Ñ óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà àäñîðáåíòà íàáëþäàåò-
ñÿ àäñîðáöèÿ è ôðàêöèé ñðåäíåé ìîëåêóëÿðíîé ìàñ-
ñû: â ðàñòâîðå ïîñëå àäñîðáöèè ðàñòåò ñîäåðæàíèå
âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ôðàêöèé è íèçêîìîëåêóëÿðíûõ
– íà àäñîðáåíòå.

Äëÿ íåïîëÿðíîãî ÏÁ íàáëþäàåòñÿ äðóãîé õàðàê-
òåð èçìåíåíèÿ ÌÌÕ (ðèñ. 2â, ã): ïîñëå óñòàíîâëåíèÿ
àäñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ ïðåèìóùåñòâåííî àäñîð-
áèðóþòñÿ âûñîêîìîëåêóëÿðíûå ôðàêöèè (ðèñ. 2â), êî-
òîðûå âûòåñíÿþò ïåðâîíà÷àëüíî àäñîðáèðîâàâøèåñÿ

íèçêîìîëåêóëÿðíûå. Ñ óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà àäñîð-
áåíòà â ñèñòåìå íàáëþäàåòñÿ àäñîðáöèÿ è íèçêîìîëå-
êóëÿðíûõ ôðàêöèé (ðèñ. 2ã).

Òàêîå èçìåíåíèå ÌÌÐ â çàâèñèìîñòè îò ïîëÿðíî-
ñòè è ñðîäñòâà ïðè ðàçíîì ñîîòíîøåíèè àäñîðáåíò/
ðàñòâîð ñîãëàñóåòñÿ êàê ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè [8],
òàê è íàøèìè ðåçóëüòàòàìè äëÿ ñèñòåìû ÏÑ–ÏÁÌÀ
[9–11]: ïðè àäñîðáöèè ãèáêîöåïíûõ ïîëèìåðîâ
(ÏÁÌÀ è ÏÑ) íàáëþäàþòñÿ ïðîöåññû çàìåùåíèÿ íèç-
êîìîëåêóëÿðíûõ ôðàêöèé íåïîëÿðíîãî ÏÑ íà âûñî-
êîìîëåêóëÿðíûå.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïî èçìåíåíèþ ÌÌÐ êàê
ÏÁ, òàê è ÒÀÖ ïðè àäñîðáöèè èç ñìåñè îáúÿñíÿþòñÿ
âçàèìíûì âëèÿíèåì ïîëèìåðîâ íà ñòðóêòóðîîáðàçî-
âàíèå â ðàñòâîðàõ èõ ñìåñåé, êîòîðîå îïðåäåëÿåòñÿ
ïîëÿðíîñòüþ è ãèáêîñòüþ ïîëèìåðíûõ öåïåé.

Êàê âèäèì, èñïîëüçóåìûé ìåòîä ïîçâîëÿåò êîëè-
÷åñòâåííî (∆Ð, %) îöåíèòü èçìåíåíèå ÌÌÐ ïîëèìå-
ðîâ â èõ ñìåñÿõ ñ ó÷åòîì èçáèðàòåëüíîñòè àäñîðáöè-
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Ðèñ. 2. Èçìåíåíèå ÌÌÐ ïðè àäñîðáöèè èç òðîéíûõ ðàñòâîðîâ â çàâèñèìîñòè îò ñîîòíîøåíèÿ àäñîðáåíò–
ðàñòâîð: 1 – 10; 2 – 20; 3 – 40 ìã/ìë è êîíöåíòðàöèè 0,05 ã/100 ìë: à – êðèâûå ÌÌÐ ÒÀÖ äî è ïîñëå àäñîðáöèè;
á – ðàçíîñòè ìåæäó ÌÌÐ èñõîäíîãî ÒÀÖ è ÒÀÖ ïîñëå àäñîðáöèè [9]; â – êðèâûå ÌÌÐ èñõîäíîãî ÏÁ äî è ÏÁ
ïîñëå àäñîðáöèè; ã – ðàçíîñòè ìåæäó ÌÌÐ èñõîäíîãî ÏÁ è ÏÁ ïîñëå àäñîðáöèè [9]
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îííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.
Èçìåíåíèå ìîëåêóëÿðíûõ õàðàêòåðèñòèê ýïîêñè-
óðåòàíîâûõ îëèãîìåðîâ ïðè èõ ìîäèôèêàöèè.

Ðàññìîòðåíû âîçìîæíîñòè ðàçðàáîòàííîé ïðî-
ãðàììû äëÿ îïðåäåëåíèÿ èçìåíåíèÿ ÌÌÐ â ìîäèôè-
öèðîâàííûõ ýïîêñèóðåòàíîâûõ îëèãîìåðàõ (ÝÓÎ),
êîãäà ìîäèôèêàòîð ââîäèëè íà ñòàäèè ñèíòåçà ôîð-
ïîëèìåðà [12], êàê îñíîâû ÝÓÎ.

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû êðèâûå ÌÌÐ äëÿ èñõîäíîãî
è ìîäèôèöèðîâàííîãî ôåíèëòðèáóòèëåíãëèêîñèñèëà-
íîì (ÔÁÑ) ôîðïîëèìåðà â çàâèñèìîñòè îò êîëè÷åñòâà
ìîäèôèöèðóþùåé äîáàâêè. Êàê âèäíî èç ðèñ. 3à, êðè-
âûå ÌÌÐ áèìîäàëüíû, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ ôîðìèðîâà-
íèåì â ôîðïîëèìåðå äâóõ ñòðóêòóð, ðàçëè÷íûõ ïî
ìîëåêóëÿðíûì ïàðàìåòðàì: ëèíåéíîé íà îñíîâå ïî-
ëèòåòðàìåòèëåíãëèêîëÿ (ÏÒÌÃ–1000) è ðàçâåòâëåí-
íîé, âêëþ÷àþùåé ôðàãìåíòû ÔÁÑ è ÏÒÌÃ–1000,
ñîîòíîøåíèå êîòîðûõ çàâèñèò îò êîëè÷åñòâà ââåäåí-
íîãî ìîäèôèêàòîðà.

Íà ðèñ. 3á ïðåäñòàâëåíû ðàçíîñòè (∆Ð, %), ïîçâî-
ëÿþùèå îöåíèòü èçìåíåíèå ìîëåêóëÿðíûõ õàðàêòåðè-
ñòèê ôîðïîëèìåðà ïðè åãî ìîäèôèêàöèè. Äëÿ îïðå-

äåëåíèÿ êîëè÷åñòâåííîãî èçìåíåíèÿ ÌÌÐ â ìîäèôè-
öèðîâàííûõ îëèãîìåðàõ â êà÷åñòâå íóëåâîé ëèíèè
áûëî âçÿòî ðàñïðåäåëåíèå ôðàêöèé Mw èñõîäíîãî îëè-
ãîìåðà.

Íà ðèñ. 3á, ã â ïîëîæèòåëüíîé îáëàñòè ïðåäñòàâ-
ëåíî êîëè÷åñòâåííîå îòêëîíåíèå ôðàêöèé ∆Ð, ñîäåð-
æàíèå êîòîðûõ íèæå, à â îòðèöàòåëüíîé ÷àñòè ? âûøå,
÷åì â èñõîäíîì îëèãîìåðå.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìîäèôèöèðîâàííûõ ÔÁÑ ýïîêñèó-
ðåòàíîâûõ îëèãîìåðîâ èñïîëüçîâàëè ìîäèôèöèðîâàí-
íûé ôîðïîëèìåð, ïðè ýòîì, êàê âèäíî èç ðèñ. 4â, êðè-
âûå ÌÌÐ ìîäèôèöèðîâàííîãî ÝÓÎ îñòàþòñÿ áèìî-
äàëüíûìè. Îñíîâíàÿ ìîëåêóëÿðíàÿ ôðàêöèÿ îëèãîìå-
ðà ïðîÿâëÿåòñÿ íà êðèâîé ÌÌÐ â âèäå âûñîêîãî ïèêà,
íî, êðîìå ýòîãî, íà êðèâîé ðåãèñòðèðóåòñÿ íåâûñîêèé
ðàçìûòûé ìàêñèìóì, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ïîÿâëå-
íèè íåçíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ
ôðàêöèé. Êîëè÷åñòâåííî îöåíèòü âêëàä âûñîêîìîëå-
êóëÿðíûõ ôðàêöèé ìîæíî, ïîëó÷èâ êðèâûå ðàçíîñòåé
ÌÌÐ ∆Ð ìåæäó íåìîäèôèöèðîâàííûì (èñõîäíûì) è
ìîäèôèöèðîâàííûìè ÔÁÑ ÝÓÎ (ðèñ. 3ã).

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû ÌÌÕ ìîäèôèöèðîâàííûõ
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Ðèñ. 3. Êðèâûå ÌÌÐ è ∆Ð äëÿ èñõîäíîãî (à) è ìîäèôèöèðîâàííîãî ÔÁÑ (á) ôîðïîëèìåðà; èñõîäíîãî (â) è
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ÝÓÎ äëÿ âñåõ êîíöåíòðàöèé ÔÁÑ, ðàññ÷èòàííûå ñ
ïîìîùüþ ðàçðàáîòàííîé ïðîãðàììû.

Êàê âèäèì, ââåäåíèå ìîäèôèêàòîðà ïðèâîäèò ê
ðåçêîìó óâåëè÷åíèþ Ìw, õàðàêòåðèçóþùåìó âêëàä
âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ôðàêöèé. Ïðè ýòîì çàâèñèìîñòü
Ìw îò ñîäåðæàíèÿ ÔÁÑ ïðîõîäèò ÷åðåç ìàêñèìóì ïðè
0,5 % ìàñ. ÔÁÑ.

Ðàçðàáîòàííàÿ ïðîãðàììà òàêæå ïîçâîëÿåò ðàññ÷è-
òàòü ïî êðèâîé ÌÌÐ ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâûå õàðàêòå-
ðèñòèêè êðåìíèéñîäåðæàùåé ñîñòàâëÿþùåé ÝÓÎ
(òàáë. 2).

Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì ñ ïîìîùüþ ðàçðàáîòàííîé

ïðîãðàììû áûëè îöåíåíû ÌÌÕ äëÿ ôîðïîëèìåðîâ,
ìîäèôèöèðîâàííûõ ôåíèëòðèîëèãîîêñèïðîïèëåíãëè-
êîêñèñèëàíîì (ÊÌÑ (ÎÏ)1052) è ÝÓÎ íà èõ îñíîâå [12].

Êàê âèäèì, ðàçðàáîòàííàÿ ïðîãðàììà ïîçâîëÿåò
êîëè÷åñòâåííî ðàññ÷èòàòü ÌÌÕ íå òîëüêî ìîäèôè-
öèðîâàííûõ îëèãîìåðîâ, íî è èõ ñîñòàâëÿþùèõ.
Îïðåäåëåíèå ìîëåêóëÿðíûõ õàðàêòåðèñòèê ïîëèìå-
ðîâ, ñôîðìèðîâàííûõ â ñìåñè in situ.

Â ðàáîòå [13] ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ
êèíåòèêè ôîðìèðîâàíèÿ in situ äâóõ íåñîâìåñòèìûõ
ëèíåéíûõ ïîëèìåðîâ ïîëèóðåòàíà (ÏÓ) è ïîëèìåòèë-

Êîëè÷åñòâî ìîäèôèöèðóþùåé äîáàâêè 
ÔÁÑ, % ìàñ. Ìîëåêóëÿðíûå 

õàðàêòåðèñòèêè 0 0,25 0,50 1,00 3,00 5,00 
Ìw 2600 4400 4500 4400 4300 3500 
Mn 2100 2400 2500 2400 2400 2300 

Ìw /Mn 1,23 1,80 1,80 1,80 1,80 1,50 

Òàáëèöà 1. Ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâûå õàðàêòåðèñòèêè
ÝÓÎ, ìîäèôèöèðîâàííûõ ÔÁÑ

Êîëè÷åñòâî ìîäèôèöèðóþùåé äîáàâêè 
ÔÁÑ, % ìàñ. Ìîëåêóëÿðíûå 

õàðàêòåðèñòèêè 0 0,25 0,50 1,00 3,00 5,00 
Ìw - 20000 22000 19700 13300 9700 
Mn - 18300 20500 18000 12300 9000 

Ìw /Mn - 1,09 1,07 1,08 1,09 1,03 

Òàáëèöà 2. Ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâûå õàðàêòåðèñòèêè
êðåìíèéñîäåðæàùåé ñîñòàâëÿþùåé ÝÓÎ,
ìîäèôèöèðîâàííûõ ÔÁÑ

4 5 6
0

1

2 a

5

4
3

2

1

4 5 6

-1

0

1

2 б

чист

5

4

3 2

4 5 6 7
0

1

2

1в
5 4

3

2

5 6 7

-1

0

1

2

чист

г

5

4

3

2

logMw logMw

P,
 %

P,
 %

∆P
, %

∆P
, %

Ðèñ. 4. ÌÌÐ è ∆Ð ÏÓ (à, á) è ÏÌÌÀ (â, ã), ïîëó÷åííûõ in situ èç îáùåé ðåàêöèîííîé ñìåñè ïðè ñîîòíîøåíèè
êîìïîíåíòîâ ÏÓ:ÏÌÌÀ: 1 – ÷èñòûé ïîëèìåð; 2 – 75:25; 3 – 66:34; 4 – 50:50 è 5 – 25:75. Êîíöåíòðàöèÿ
êàòàëèçàòîðà 0,00001, èíèöèàòîðà – 0,005 ìîëü/ë



131

Ò.Ò. Òîäîñèé÷óê, Ã.Â. Äóäàðåíêî, Ë.Í. ßùåíêî, Ë.Ô. Êîñÿí÷óê

ìåòàêðèëàòà (ÏÌÌÀ) ïðè ðàçíîì ñîîòíîøåíèè êîì-
ïîíåíòîâ è ïîñòîÿííîé êîíöåíòðàöèè êàòàëèçàòîðà
óðåòàíîîáðàçîâàíèÿ, è èíèöèàòîðà ðàäèêàëüíîé ïî-
ëèìåðèçàöèè, îáðàçóþùèõñÿ îäíîâðåìåííî èç îáùåé
ðåàêöèîííîé ñìåñè â ðåçóëüòàòå ðåàêöèé, ïðîõîäÿùèõ
ïî ðàçíûì ìåõàíèçìàì (ïîëèìåðèçàöèè è ïîëèêîíäåí-

ñàöèè).
Ñ ïîìîùüþ ðàçðàáîòàííîé ïðîãðàììû áûëè îï-

ðåäåëåíû èõ ÌÌÕ (ðèñ. 4, òàáë. 3), à òàêæå èõ èçìå-
íåíèå ïðè ðàçíîì ñîîòíîøåíèè èñõîäíûõ êîìïîíåí-
òîâ.

Èç ðèñ. 4 (à, á) ñëåäóåò, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæà-
íèÿ ÏÓ â ñìåñè ñ ÏÌÌÀ óìåíüøàåòñÿ êîëè÷åñòâî åãî
íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ôðàêöèé ïî ñðàâíåíèþ ñ ÷èñòûì
ïîëèìåðîì. Â ñìåñè ÏÓ:ÏÌÌÀ = 25:75 % ìàñ. ôðàê-

ÏÌÌÀ ÏÓ Ñîîòíîøåíèå 
êîìïîíåíòîâ â 

èñõîäíîé 
ñìåñè 

ÏÓ:ÏÌÌÀ 

Mw Mw /Mn Mw Mw /Mn 

0:100 633000 1,63 - - 
25:75 667000 2,20 7100 1,50 
50:50 692000 1,99 14700 1,75 
66:34 911000 1,84 23700 2,58 
75:25 1100000 1,74 27700 2,13 
100:0 - - 37000 2,14 

Òàáëèöà 3. Èçìåíåíèå ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ è
ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ÏÓ è ÏÌÌÀ
â çàâèñèìîñòè îò ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ â
èñõîäíîé ñìåñè

Ñîñòàâû 
ñìåñåé 
ÏÓ:ÏÌ

ÌÀ 

Àýðî-
ñèë, 

% ìàñ. 

Ìw 
ÏÓ 

Ìw/Ìn 
ÏÓ 

Ìw 
ÏÌÌÀ 

Ìw/Ìn 
ÏÌÌÀ 

0 9500 2.10 716000 2,12 
1 38000 2,12 765000 2,00 
2 39200 2,14 772000 2,00 30:70 

5 40000 2,16 864000 1,94 

Òàáëèöà 4. Èçìåíåíèå ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ è
ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ëèíåéíûõ
ÏÓ è ÏÌÌÀ, ñôîðìèðîâàííûõ in situ â ïðèñóòñòâèè
àýðîñèëà

5 6 7

0,5

1,0

1,5
а

2
3

4
1

5 6 7

0,0

0,5

б

ненаполненный

4
3

2

4 5

0,4

0,8

1

в

3

4

2

4 5

-0,8

-0,4

0,0

2

3

4

г
ненаполненный

logMw logMw

P,
 %

P,
 %

∆P
, %

∆P
, %

Ðèñ. 5. ÌÌÐ è ∆Ð ÏÌÌÀ(à, á) è ÏÓ (â, ã), ñôîðìèðîâàííûõ â ñìåñè in situ, ïðè ñîîòíîøåíèè ïîëèìåðíûõ
êîìïîíåíòîâ ÏÓ:ÏÌÌÀ=30:70 è ñîäåðæàíèè àýðîñèëà â ñìåñè: 1 – 0; 2 – 1; 3 – 2 è 4 – 5 % ìàñ.
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Ìåòîä ýêñêëþçèîííîé õðîìàòîãðàôèè äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ â ñìåñÿõ...

öèè ñ ìàññîé âûøå 30 000 îòñóòñòâóþò ïîëíîñòüþ,
òîãäà êàê äëÿ ñîñòàâà ÏÓ:ÏÌÌÀ = 75:25 % ìàñ. îñ-
íîâíîé âêëàä â çíà÷åíèÿ ñðåäíèõ ìàññ âíîñÿò ôðàê-
öèè îò 20 òûñ. äî 300 òûñ.

Àíàëîãè÷íûå ðàçíîñòè (ðèñ. 4â, ã) áûëè ðàññ÷èòà-
íû äëÿ ÏÌÌÀ – âòîðîãî êîìïîíåíòà ýòèõ ñìåñåé, ñ
óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ êîòîðîãî â ñìåñè õàðàêòåð-
íî ñíèæåíèå êîëè÷åñòâà íèçêîìîëåêóëÿðíûõ è ôðàê-
öèé îòíîñèòåëüíî âûñîêèõ ìàññ, ïî ñðàâíåíèþ ñ ÷èñ-
òûì. Ïðè ýòîì â ÏÌÌÀ ïðè ñîîòíîøåíèè êîìïîíåí-
òîâ ÏÓ:ÏÌÌÀ 50:50 è 25:75 ôðàêöèè ñ ìàññîé íèæå
100 òûñ. îòñóòñòâóþò, à ñîäåðæàíèå ôðàêöèé ñ ìàñ-
ñîé âûøå 1 ìëí. ñíèæàåòñÿ. Îáùåå êîëè÷åñòâî âûñî-
êîìîëåêóëÿðíûõ ôðàêöèé â ÏÌÌÀ, ïîëó÷åííîì â
ñìåñÿõ, âûøå, ÷åì â ÷èñòîì (ðèñ. 4ã).

Èç òàáë. 3 ñëåäóåò, ÷òî ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà ÏÌÌÀ
â ñìåñè è ÷èñòîãî ÏÌÌÀ ÿâëÿþòñÿ âåëè÷èíàìè îä-
íîãî ïîðÿäêà è ðàñòóò ñ óâåëè÷åíèåì â ñèñòåìå êîëè-
÷åñòâà ÏÓ. Ïðè ýòîì ÌÌÐ îáðàçóþùåãîñÿ â ñìåñÿõ
ÏÌÌÀ èìååò òåíäåíöèþ ê ñíèæåíèþ â ðÿäó ÏÓ:Ï-
ÌÌÀ îò 25:75 äî 75:25. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû îáóñ-
ëîâëåíû êèíåòèêîé ôîðìèðîâàíèÿ ÏÌÌÀ â ñìåñè
[13].

Ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà ÏÓ òàêæå ðàñòåò â ðàññìàò-
ðèâàåìîì ðÿäó, ïîñêîëüêó ðàñòåò åãî ñîäåðæàíèå â
ñìåñè.

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàííîå ïðîãðàììíîå îáåñ-
ïå÷åíèå ïîçâîëÿåò êîëè÷åñòâåííî îïðåäåëèòü îòëè÷èÿ
ìîëåêóëÿðíûõ õàðàêòåðèñòèê è ÌÌÐ êàæäîãî èç ïî-
ëèìåðîâ, îáðàçóþùèõñÿ îäíîâðåìåííî â èõ ñìåñè ïî
ðàçíûì ðåàêöèÿì – ïîëèìåðèçàöèè è ïîëèêîíäåíñà-
öèè.
Îïðåäåëåíèå ìîëåêóëÿðíûõ õàðàêòåðèñòèê äâóõ
ëèíåéíûõ íåñîâìåñòèìûõ ïîëèìåðîâ, ñôîðìèðî-
âàííûõ â ñìåñè in situ â ïðèñóòñòâèè àýðîñèëà.

Êðàéíå âàæíî çíàíèå ìîëåêóëÿðíûõ õàðàêòåðèñ-
òèê ïîëèìåðîâ, ñèíòåçèðîâàííûõ â ïðèñóòñòâèè òâåð-
äîé ïîâåðõíîñòè. Íà ïðèìåðå ñìåñåé ñîñòàâà ÏÓ:Ï-
ÌÌÀ=30:70, ñôîðìèðîâàííûõ in situ â ïðèñóòñòâèè
ðàçíîãî êîëè÷åñòâà àýðîñèëà, èñïîëüçóÿ ìåòîä ýêñê-
ëþçèîííîé õðîìàòîãðàôèè ñ ïðèìåíåíèåì ðàçðàáî-
òàííîãî íàìè ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ, îïðåäåëå-
íî èçìåíåíèå ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ êîìïîíåíòîâ â çà-
âèñèìîñòè îò ñòåïåíè íàïîëíåíèÿ (ðèñ. 5).

Êàê ïîêàçàíî â ðàáîòå [14], äëÿ âñåõ ïîëó÷åííûõ

ñìåñåé íàáëþäàåòñÿ îáùàÿ òåíäåíöèÿ èçìåíåíèÿ
ÌÌÕ. Ðåçóëüòàòû èçìåíåíèÿ ÌÌÐ äëÿ ïîëèìåðîâ,
ñôîðìèðîâàííûõ â ïðèñóòñòâèè íàïîëíèòåëÿ, ïðåä-
ñòàâëåíû íà ðèñ. 5á (ðàçíîñòü ìîëåêóëÿðíûõ õàðàêòå-
ðèñòèê).

Èç ðèñ. 5 âèäíî, ÷òî ÌÌÐ îáîèõ êîìïîíåíòîâ ñìå-
ñè óíèìîäàëüíî. Óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ àýðîñèëà â
ñìåñè ïî-ðàçíîìó âëèÿåò íà ñðåäíèå çíà÷åíèÿ ìîëå-
êóëÿðíûõ ìàññ îáîèõ êîìïîíåíòîâ. Äëÿ ÏÌÌÀ (ðè-
ñ.5à) õàðàêòåðíî ñìåùåíèå ìàêñèìóìîâ êðèâûõ ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ â ñòîðîíó áîëüøèõ ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ,
ïðè ñîäåðæàíèè íàïîëíèòåëÿ 2 è 5 % ìàñ. ïîÿâëÿþò-
ñÿ ôðàêöèè âûñîêèõ ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ, îòñóòñòâó-
þùèå â ñìåñè ñ 1 % ìàñ. àýðîñèëà. Ñóæåíèå ðàñïðå-
äåëåíèÿ ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò ñóùåñòâåííîãî ñíèæåíèÿ
âêëàäà íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ôðàêöèé â ñðåäíèå çíà÷å-
íèÿ ìîëåêóëÿðíûõ ïàðàìåòðîâ è ðîñòà êîëè÷åñòâà
ôðàêöèé ñðåäíèõ ìàññ (ìàêñèìóìû ïèêîâ).

Íà êðèâûõ ÌÌÐ ÏÓ (ðèñ. 5â) íàáëþäàåòñÿ áîëåå
ðåçêèé ñäâèã ìàêñèìóìîâ â ñòîðîíó âûñîêèõ ìîëåêó-
ëÿðíûõ ìàññ çà ñ÷åò ñíèæåíèÿ âêëàäà êàê íèçêîìîëå-
êóëÿðíûõ ôðàêöèé, òàê è ôðàêöèé ñðåäíèõ ìîëåêó-
ëÿðíûõ ìàññ.

Êàê âèäèì, â ÏÌÌÀ (ðèñ. 5á), îáðàçóþùåìñÿ â
íàïîëíåííûõ ñìåñÿõ, îòñóòñòâóþò ôðàêöèè íèæå 55
òûñ. è âûøå 3 ìëí., õàðàêòåðíûå äëÿ ÏÌÌÀ, ïîëó-
÷åííîãî â íåíàïîëíåííîé ñìåñè ïðè òîì æå ñîîòíî-
øåíèè êîìïîíåíòîâ (ðèñ. 4).

Äëÿ ÏÓ, ñôîðìèðîâàííîãî â íàïîëíåííûõ ñìåñÿõ,
íàáëþäàåòñÿ áîëüøèé ðîñò ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ ïî
ñðàâíåíèþ ñ íåíàïîëíåííûìè (ðèñ. 5â, òàáë. 4): â èñ-
õîäíîì ÏÓ (ðèñ. 5ã) ïîëíîñòüþ îòñóòñòâóþò ôðàêöèè
ñ ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé âûøå 30 òûñ.
Çàêëþ÷åíèå.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîäòâåðæäàþò ýôôåêòèâ-
íîñòü ïðèìåíåíèÿ ðàçðàáîòàííîãî ïðîãðàììíîãî
îáåñïå÷åíèÿ äëÿ êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè èçìåíåíèÿ
ÌÌÐ ïðè ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ ñèíòåçà è ìîäèôèêà-
öèè îëèãîìåðîâ è ïîëèìåðîâ.

Ðàçðàáîòàííàÿ ïðîãðàììà ðàñ÷åòà ìîëåêóëÿðíûõ
õàðàêòåðèñòèê è ÌÌÐ íà áàçå ìåòîäà ýêñêëþçèîííîé
õðîìàòîãðàôèè ïîçâîëÿåò êîëè÷åñòâåííî îïðåäåëèòü
èçìåíåíèå ìîëåêóëÿðíûõ õàðàêòåðèñòèê êàæäîãî êîì-
ïîíåíòà â ñìåñÿõ îëèãîìåðîâ è ïîëèìåðîâ.
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Ìåòîä åêñêëþç³éíî¿ õðîìàòîãðàô³¿ äëÿ âèçíà÷åííÿ çì³í ìîëåêóëÿðíî-
ìàñîâèõ õàðàêòåðèñòèê ó ñóì³øàõ îë³ãîìåð³â ³ ïîë³ìåð³â

Ò.Ò. Òîäîñ³é÷óê, Ã.Â. Äóäàðåíêî, Ë.Ì. ßùåíêî, Ë.Ô. Êîñÿí÷óê

²íñòèòóò õ³ì³¿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÍÀÍ Óêðà¿íè
48, Õàðê³âñüêå øîñå, Êè¿â, 02160, Óêðà¿íà

Çà äîïîìîãîþ ðîçðîáëåíî¿ ïðîãðàìè äëÿ åêñêëþç³éíî¿ õðîìàòîãðàô³¿ âèâ÷åíî çì³íó ìîëåêóëÿðíî-
ìàñîâèõ õàðàêòåðèñòèê ïîë³ìåð³â â ¿õ ñóì³øàõ ïðè àäñîðáö³¿ ç á³íàðíèõ ³ ïîòð³éíèõ ðîç÷èí³â.
Ðîçðàõîâàíî ìîëåêóëÿðíî-ìàñîâ³ õàðàêòåðèñòèêè òà ê³ëüê³ñíî îö³íåíî âêëàä ñêëàäîâèõ
ñèíòåçîâàíèõ åïîêñèóðåòàíîâèõ îë³ãîìåð³â çàëåæíî â³ä êðåìí³éîðãàí³÷íîãî ìîäèô³êàòîðà.
Âèêîðèñòîâóþ÷è ðîçðîáëåíó ïðîãðàìó, áóëî âèçíà÷åíî çì³íó ìîëåêóëÿðíî-ìàñîâèõ õàðàêòåðèñòèê
ïîë³ìåð³â, îòðèìàíèõ ðåàêö³éíèì ôîðìóâàííÿì in situ ³ç âèõ³äíèõ ìîíîìåð³â çà ð³çíèìè
ìåõàí³çìàìè, à òàêîæ çà íàÿâíîñò³ àåðîñèëó.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: åêñêëþç³éíà õðîìàòîãðàô³ÿ, ìîëåêóëÿðíî-ìàñîâèé ðîçïîä³ë, àäñîðáö³ÿ ³ç ðîç÷èí³â ñóì³øåé
ïîë³ìåð³â, ìîäèô³êîâàí³ îë³ãîìåðè, ñóì³ø³ ïîë³ìåð³â in situ, àåðîñèë.

The use of method of size-exclusion chromatography for determination of changes
of molar-mass distribution in mixtures of oligomers and polymers

T.T. Todosijchuk, G.V. Dudarenko, L.N. Yaschenko, L.F. Kosyahchuk

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

Change in molar mass distribution for polymers as a result of adsorption from binary and ternary
solutions have been studied, using the developed program for a size-exclusion chromatography. Molar
mass distributions were expected and quantitative payment of the making synthesized epoxy urethane
oligomers is appraised depending on maintenance of silica organic modifier. The change of molar mass
distribution of polymers, got the reactionary forming of in situ from initial monomers on different
mechanisms was certain, and also in a presence aerosol.

Keywords: size-exclusion chromatography, molar mass distributions, adsorption of the mixed polymers, modifier
oligomers, the mixed polymers in situ, aerosol.




