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Èññëåäîâàíà ìîäèôèêàöèÿ ñåò÷àòîãî ïîëèöèàíóðàòà (ÏÖ) ðåàêöèîííîñïîñîáíûì äèåíîâûì
êàó÷óêîì ñ êîíöåâûìè èçîöèàíàòíûìè ãðóïïàìè - îëèãîáóòàäèåíäèèçîöèàíàòîì (ÎÈÖ).
Ñîäåðæàíèå ÎÈÖ âàðüèðîâàëè îò 1 äî 40  %. Ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè è îïðåäåëåíèåì
ñîäåðæàíèÿ ãåëü-ôðàêöèè ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè ôîðìèðîâàíèè
ïîëèöèàíóðàòíîé ñåòêè èç äèöèàíîâîãî ýôèðà áèñôåíîëà À  (ÄÖÁÀ) â ïðèñóòñòâèè âûøå
íàçâàííîãî êàó÷óêà, ïîñëåäíèé õèìè÷åñêè âñòðàèâàåòñÿ â ñòðóêòóðó ñåòêè. Ïðè ýòîì ïðîòåêàþò
ïàðàëëåëüíûå ðåàêöèè ïîëèöèêëîòðèìåðèçàöèè öèàíàòíèõ è èçîöèàíàòíûõ ãðóïï, à òàêæå èõ
ñîïîëèöèêëîòðèìåðèçàöèÿ ñ îáðàçîâàíèåì êîìáèíèðîâàííûõ (öèàíóðàò-èçîöèàíóðàòíûõ)
ãåòåðîöèêëîâ, êîòîðûå ðàçìåùàþòñÿ â óçëàõ ãèáðèäíîé ÏÖ-ÎÈÖ ñåòêè. Ìåòîäàìè ÄÌÒÀ, ÄÑÊ
è ÑÝÌ èññëåäîâàíà ìèêðîôàçîâàÿ ñòðóêòóðà è ìîðôîëîãèÿ ÏÖ-ÎÈÖ ãèáðèäíûõ ñåòîê.
Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ ìîäèôèêàòîðà äî 30–40 %, åãî äîëÿ, êîòîðàÿ íå
âñòðàèâàåòñÿ â ãèáðèäíóþ ÏÖ-ÎÈÖ ñåòêó â ïðîöåññå åå ôîðìèðîâàíèÿ, óâåëè÷èâàåòñÿ äî 16–
18 %, ïðè ýòîì ìîäèôèêàòîð ôîðìèðóåò îòäåëüíûå ìèêðîôàçû. Îáíàðóæåíî, ÷òî äâà
êîíêóðèðóþùèõ ïðîöåññà, à èìåííî, ïîâûøåíèå ïëîòíîñòè ñøèâàíèÿ ñåòêè ïðè óâåëè÷åíèè
êîíâåðñèè ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï ÄÖÁÀ è óâåëè÷åíèå åå äåôåêòíîñòè, âîçíèêàþùåé ïðè
õèìè÷åñêîì âñòðàèâàíèè ìîäèôèêàòîðà, îïðåäåëÿþò êîíå÷íóþ ìèêðîôàçîâóþ ñòðóêòóðó è
ñâîéñòâà ÏÖ-ÎÈÖ ãèáðèäíûõ ñåòîê.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèöèàíóðàò, îëèãîáóòàäèåíäèèçîöèàíàò, âÿçêîóïðóãèå ñâîéñòâà, ãèáðèäíûå ïîëèìåðíûå
ñåòêè, ìèêðîôàçîâàÿ ñòðóêòóðà.

Ââåäåíèå.
Ïîëèöèàíóðàòû (ÏÖ), ñèíòåçèðîâàííûå ðåàêöèåé

ïîëèöèêëîòðèìåðèçàöèè äèöèàíîâûõ ýôèðîâ áèñôå-
íîëîâ, ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé îòíîñèòåëüíî íîâûé, áûñ-
òðî ðàçâèâàþùèéñÿ êëàññ òåðìîñòîéêèõ ïîëèìåðíûõ
ìàòðèö äëÿ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ [1]. Îíè õà-
ðàêòåðèçóþòñÿ óíèêàëüíûì êîìïëåêñîì öåííûõ ôè-
çè÷åñêèõ ñâîéñòâ: âûñîêîé òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñ-
òüþ è îãíåñòîéêîñòüþ, âûñîêîé (äî 400 °Ñ) òåìïåðàòó-
ðîé ñòåêëîâàíèÿ (Òñò), â çàâèñèìîñòè îò õèìè÷åñêîãî
ñòðîåíèÿ è ñòåïåíè êîíâåðñèè èñõîäíîãî ìîíîìåðà,
âûñîêîé àäãåçèåé ê ðàçëè÷íûì ñóáñòðàòàì (ìåòàëëàì,
âîëîêíàì), ñòîéêîñòüþ â ãîðÿ÷åé âëàæíîé àòìîñôåðå,
íèçêèìè äèýëåêòðè÷åñêèìè ïîòåðÿìè è íèçêèì âîäî-
ïîãëîùåíèåì, ÷òî äåëàåò èõ îñîáåííî ïðèâëåêàòåëü-
íûìè äëÿ ïðèìåíåíèÿ â ýëåêòðîííîé è àýðîêîñìè÷åñ-
êîé îòðàñëÿõ íàðîäíîãî õîçÿéñòâà [2]. Îäíàêî, íåâçè-
ðàÿ íà êîìïëåêñ öåííûõ ñâîéñòâ, ïðèìåíåíèå ÏÖ
îãðàíè÷åííî ïî ïðè÷èíå ïðèñóùåé èì õðóïêîñòè,
ñâîéñòâåííîé âñåì ãóñòîñøèòûì ïîëèìåðàì. Â ñâÿçè
ñ ýòèì âîçíèêàåò ïðîáëåìà: íàéòè ýôôåêòèâíûå ïóòè

óëó÷øåíèÿ ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ÏÖ ñ ñîõðàíåíèåì â
òî æå âðåìÿ âñåãî öåííîãî, ÷òî ñâîéñòâåííî áàçîâîìó
ìàòåðèàëó. Ðàçðàáîòêà íîâûõ ìîíîìåðîâ, â òîì ÷èñëå
äëÿ ñèíòåçà ÏÖ, íåðåíòàáåëüíà èç-çà èõ âûñîêîé ñòî-
èìîñòè. Âíèìàíèå ó÷åíûõ â íàñòîÿùåå âðåìÿ â áîëü-
øåé ñòåïåíè íàïðàâëåíî íà ìîäèôèêàöèþ ñóùåñòâó-
þùèõ ïîëèìåðîâ. Ïîýòîìó ïðèîðèòåòíûìè ñòàíîâÿò-
ñÿ ðàçðàáîòêà íîâûõ ñïîñîáîâ ìîäèôèêàöèè ÏÖ è èñ-
ñëåäîâàíèå åå îñîáåííîñòåé è ýôôåêòèâíîñòè. Ñèíòåçó,
èññëåäîâàíèþ ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ ÏÖ è èõ ìîäèôè-
êàöèè ïîñâÿùåíû ìíîãî ïóáëèêàöèé, âêëþ÷àÿ ìîíî-
ãðàôèè è îáçîðíûå ñòàòüè [1, 3–8]. Îäíèì èç èçâåñòíûõ
ìåòîäîâ ìîäèôèêàöèè ñåò÷àòûõ ïîëèìåðîâ ÿâëÿåòñÿ
ââåäåíèå â ïîëèìåðíóþ ñèñòåìó êàó÷óêîâ, â òîì ÷èñ-
ëå ðåàêöèîííîñïîñîáíûõ, êîòîðûå âñòðàèâàþòñÿ â
ñòðóêòóðó ïîëèìåðíîé ñåòêè. Ïîëèöèàíóðàò ìîäèôè-
öèðîâàëè áóòàäèåí-àêðèëîíèòðèëüíûìè êàó÷óêàìè ñ
ýïîêñèäíûìè è ôåíîëüíûìè êîíöåâûìè ãðóïïàìè [9,
10]. Èçó÷åíî âëèÿíèå ñîäåðæàíèÿ êàó÷óêà, ñîäåðæà-
íèÿ àêðèëîíèòðèëà è òèïà êîíöåâîé ãðóïïû íà ôàçîâóþ
ñòðóêòóðó [9]. Îáíàðóæåíî, ÷òî êàó÷óêè ðåàãèðóþò ñ
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öèàíàòàìè è ñâÿçûâàþòñÿ êîâàëåíòíûìè ñâÿçÿìè ñ
ïîëèöèàíóðàòíîé ñåòêîé. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé
ïîêàçàëè, ÷òî â ïîëèöèàíóðàòàõ, ìîäèôèöèðîâàííûõ
ýïîêñèêàó÷óêîì (ÝÊ), äîñòèãàåòñÿ õîðîøåå ñî÷åòàíèå
òåðìîìåõàíè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè ñ ïðî÷íîñòüþ [11].
Ñðàâíèâàëè ñâîéñòâà áàçîâîãî ïîëèìåðà è ìîäèôè-
öèðîâàííîãî 5, 10, 15 è 20 % âåñ. ýëàñòîìåðà [12, 13],
êîíâåðñèÿ öèàíàòíûõ ãðóïï ðîñëà ñ óâåëè÷åíèåì ñî-
äåðæàíèÿ ýëàñòîìåðà â ñèñòåìå. Èññëåäîâàíèå [12]
ïîêàçàëî, ÷òî ïðè ìîäèôèêàöèè ÏÖ ýëàñòîìåðîì íà
îñíîâå ÝÊ ïðî÷íîñòü ìîæíî óëó÷øèòü áåç ñóùåñòâåí-
íîãî óõóäøåíèÿ òåðìîìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê.
Óäàðíàÿ ïðî÷íîñòü áûëà îöåíåíà ïðè ðàçëè÷íîì ñî-
äåðæàíèè êàó÷óêîâûõ ìîäèôèêàòîðîâ [9]. Óäàðíàÿ
ïðî÷íîñòü ðîñëà ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ êàó÷óêà
äî 15 % âåñ. Ïîêàçàíî, ÷òî òåìïåðàòóðà îòâåðæäåíèÿ
èìååò îòíîñèòåëüíî ìàëîå âëèÿíèå íà óäàðíóþ ïðî÷-
íîñòü. Îäíàêî ââåäåíèå èçó÷åííûõ êàó÷óêîâûõ ìîäè-
ôèêàòîðîâ ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ïîêàçàòåëåé ìîäóëÿ
Þíãà (17–50 %) è ñíèæàåò Òñò ìàòåðèàëà [14]. Ðàíåå
íàìè èññëåäîâàíà [15] ìîäèôèêàöèÿ ñåò÷àòîãî ÏÖ ðå-
àêöèîííîñïîñîáíûì êàó÷óêîì ñ àöèëãèäðàçîíîâûìè
êîíöåâûìè ãðóïïàìè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè ïîëèöèê-
ëîòðèìåðèçàöèè äèöèàíàòíîãî ìîíîìåðà â ïðèñóò-
ñòâèè êàó÷óêà ôðàãìåíòû ïîñëåäíåãî ÷àñòè÷íî õèìè-
÷åñêè âñòðàèâàþòñÿ â ñòðóêòóðó ôîðìèðóþùåéñÿ ñåò-
êè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ôàçîâàÿ ñòðóêòóðà è ñâîéñòâà
ìîäèôèöèðîâàííîãî ãèáðèäíîãî ÏÖ çàâèñÿò îò ñîäåð-
æàíèÿ ìîäèôèêàòîðà è ñòåïåíè åãî õèìè÷åñêîãî âñòðà-
èâàíèÿ â ÏÖ ñåòêó.

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû áûëî èññëåäîâàòü ïðî-
öåññ ìîäèôèêàöèè ïîëèöèàíóðàòà íà îñíîâå äèöèà-
íîâîãî ýôèðà áèñôåíîëà À âûñîêîðåàêöèîííîñïîñîá-
íûì äèåíîâûì êàó÷óêîì ñ èçîöèàíàòíûìè ôóíêöèî-
íàëüíûìè ãðóïïàìè, ñòðóêòóðó è ñâîéñòâà îáðàçóþ-
ùåãîñÿ ãèáðèäíîãî ìàòåðèàëà.
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü.

Äèöèàíîâûé ýôèð áèñôåíîëà À, ÄÖÁÀ (> 98 %
÷èñòîòû, Íîâî÷åáîêñàðñê, Ðîññèÿ) èñïîëüçîâàëè áåç
äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè. Îëèãîáóòàäèåíäèèçîöèàíàò
(ÎÈÖ) ñ ÌÌ = 3,2–3,8 êã/ìîëü (êîììåð÷åñêàÿ ìàðêà –
Krasol LBD, Îïûòíîå ïðîèçâîäñòâî ÍÈÈ Ñèíòåòè÷åñ-
êîãî Êàó÷óêà, ã. Êðàëóïû-íàä-Âëòàâîé, ×åõèÿ). ÏÖ-ñåò-
êè, ìîäèôèöèðîâàííûå ÎÈÖ, ïîëó÷àëè èç ðàñïëàâà.
Ðàñïëàâëåííûé ÄÖÁÀ (Òïë=79 °Ñ) ïåðåìåøèâàëè ñ
ìîäèôèêàòîðîì â òå÷åíèå 20–30 ìèí äî ïîëó÷åíèÿ
îäíîðîäíîé ñìåñè, êîòîðóþ âûëèâàëè íà ñòåêëî, îá-
ðàáîòàííîå äèìåòèëäèõëîðñèëàíîì. Òåðìîîòâåðæäå-
íèå îñóùåñòâëÿëè ïðè ñòóïåí÷àòîì ïîäúåìå òåìïå-
ðàòóðû: 150 °Ñ – 5 ÷, 180 °Ñ – 3 ÷, 210 °Ñ – 1 ÷. Äîïîëíè-
òåëüíîå äîîòâåðæäåíèå îáðàçöîâ ÏÖ/Î²Ö ïåðåä ÄÌÒÀ
èçìåðåíèÿìè îñóùåñòâëÿëè ïî ñëåäóþùåìó ðåæèìó:
230 °Ñ – 1 ÷, 250 °Ñ – 1 ÷. Áûëè ñèíòåçèðîâàíû ïîëèìå-
ðû c ñîäåðæàíèåì êàó÷óêà 1, 5, 10, 15, 20, 30 è 40 % âåñ.
Îáðàçöû ïîëèìåðîâ ïîëó÷àëè â âèäå ïëåíîê òîëùè-
íîé 0,5÷0,8 ìì.

ÈÊ-ñïåêòðû çàïèñûâàëè ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîìåòðà
“Perkin Elmer FTIR-2000” â îáëàñòè îò 4000 äî 500 ñì-1.
Ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ OCN-ãðóïï âû÷èñëÿëè, èñïîëü-
çóÿ äóïëåò ïðè 2236–2272 ñì-1, êîòîðûé îòâå÷àåò âà-
ëåíòíûì êîëåáàíèÿì öèàíàòíîé ãðóïïû. Â êà÷åñòâå
âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà èñïîëüçîâàëè ïèê ÑÍ3-ãðóïïû
ïðè 2968 ñì-1.

Òåìïåðàòóðó íà÷àëà ñòåêëîâàíèÿ (Òíà÷.ñò) îïðåäåëÿ-
ëè ìåòîäîì äèôôåðåíöèàëüíîé ñêàíèðóþùåé êàëîðè-
ìåòðèè (ÄÑÊ), èñïîëüçóÿ äèôôåðåíöèàëüíûé ñêàíè-
ðóþùèé êàëîðèìåòð “General V4.OD DuPont 2000” ïðè
ñêîðîñòè íàãðåâàíèÿ 20 ãðàä./ìèí â èíòåðâàëå òåìïå-
ðàòóð îò -100 äî +310 °Ñ. Çà âåëè÷èíó Òíà÷.ñò âî âñåõ
ñëó÷àÿõ áðàëè òåìïåðàòóðó íà÷àëà ïðîöåññà ñòåêëî-
âàíèÿ ÏÖ ñîñòàâëÿþùåé, à íå òåìïåðàòóðó ñåðåäèíû
ýòîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà. Ýòî ÿâëÿåòñÿ öåëåñîîáðàç-
íûì äëÿ ñåò÷àòûõ ÏÖ, â êîòîðûõ îáû÷íî íå äîñòèãàåò-
ñÿ ïîëíàÿ êîíâåðñèÿ öèàíàòíûõ ãðóïï è ïðîöåññ ñøèâ-
êè ÿâëÿåòñÿ íåçàâåðøåííûì. Îòìåòèì, ÷òî â òàêîì
ñëó÷àå óäàåòñÿ èçáåæàòü âëèÿíèÿ ðåàêöèè äîïîëèìå-
ðèçàöèè ÄÖÁÀ â ïðîöåññå èçìåðåíèÿ â äèíàìè÷åñêîì
ðåæèìå íà âåëè÷èíó Òíà÷.ñò. Âñå ïðèâåäåííûå êàëîðè-
ìåòðè÷åñêèå êðèâûå íîðìèðîâàëè ê ìàññå îáðàçöà
1 ìã.

Èññëåäîâàíèÿ âÿçêîóïðóãèõ õàðàêòåðèñòèê îáðàç-
öîâ îñóùåñòâëÿëè ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ÄÌÒÀ ñ èñïîëü-
çîâàíèåì äèíàìè÷åñêîãî ìåõàíè÷åñêîãî òåðìè÷åñêî-
ãî àíàëèçàòîðà “Polymer Laboratories”. Ìîëåêóëÿðíóþ
ìàññó îòðåçêîâ öåïåé ìåæäó óçëàìè ÏÖ ñåòêè âû÷èñ-
ëÿëè ïî ýìïèðè÷åñêîìó óðàâíåíèþ:

lg G ≈  6 + 293ρ/Mc,
ãäå: G – ìîäóëü ñäâèãà (Ïà), ρ – ïëîòíîñòü ïîëèìåðà
(ã/ñì3), Ìñ – ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà îòðåçêîâ öåïåé ìåæ-
äó óçëàìè ñåòêè [17]. Èçìåðåíèÿ îñóùåñòâëÿëè â ïðå-
äåëàõ òåìïåðàòóð îò -150 äî +320 °Ñ ñî ñêîðîñòüþ íà-
ãðåâàíèÿ 4 ãðàä./ìèí è ÷àñòîòîé 10 Ãö.

Ñîäåðæàíèå ãåëü-ôðàêöèè (ωãåëü ýêñ.) îïðåäåëÿëè ïó-
òåì ýêñòðàêöèè èç îáðàçöîâ ðàñòâîðèìîé ñîñòàâëÿþùåé.
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Ðèñ. 1. ÈÊ-ñïåêòðû èíäèâèäóàëüíûõ ÏÖ (à), ÎÈÖ (ä)
è ÏÖ, ìîäèôèöèðîâàííîãî îëèãîáóòàäèåíäèèçî-
öèàíàòîì: 10 (á), 20 (â) è 40 % âåñ. (ã)
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Ýêñòðàêöèþ ïðîâîäèëè â êèïÿùåì àöåòîíå â àïïàðàòå
Ñîêñëåòà â òå÷åíèå 16 ÷, íåðàñòâîðèìóþ ôðàêöèþ ñóøè-
ëè äî ïîñòîÿííîé ìàññû â âàêóóìå ïðè 70 °Ñ. Òåîðåòè-
÷åñêîå çíà÷åíèå ñîäåðæàíèÿ ãåëü-ôðàêöèè (ωãåëü òåîð.)
ðàññ÷èòûâàëè èñõîäÿ èç ïðåäïîëîæåíèÿ, ÷òî âåñü ÄÖÁÀ
ïðåâðàùàåòñÿ â ñåòêó è íå ýêñòðàãèðóåòñÿ èç ñèñòåìû,
à ëèíåéíûé êîìïîíåíò (êàó÷óê) ýêñòðàãèðóåòñÿ èç ñè-
ñòåìû ïîëíîñòüþ.

Ïëîòíîñòü îáðàçöîâ (ñðåäíåå çíà÷åíèå òðåõ èçìå-
ðåíèé) îïðåäåëÿëè, èñïîëüçóÿ ìåòîä Àðõèìåäà ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.

Ïîâåðõíîñòü îáðàçöîâ, ïîêðûòóþ ñïëàâîì Au/Pd,
èññëåäîâàëè ñ ïîìîùüþ ñêàíèðóþùåãî ýëåêòðîííîãî
ìèêðîñêîïà JSM-5400 ôèðìû Jeol (ßïîíèÿ).
Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ è èõ îáñóæäåíèå.
Ôîðìèðîâàíèå ãèáðèäíîé ñåòêè.

Î ïîëèìåðèçàöèè ÄÖÁÀ ñâèäåòåëüñòâóåò óìåíüøå-
íèå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ öèàíàòíûõ ãðóïï
ïðè 2236–2272 ñì-1, ïîÿâëåíèå è ðîñò èíòåíñèâíîñòè
ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ïðè 1564 è 1368 ñì-1, êîòîðûå ïðè-
ñóùè öèàíóðàòíûì öèêëàì [1, 5–8]. Â ñïåêòðå èíäèâè-
äóàëüíîãî ïîëèöèàíóðàòà (ðèñ. 1, ñïåêòð à) íàáëþäà-
þòñÿ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè 2236–2272 ñì-1 öèàíàò-
íûõ ãðóïï, êîòîðûå íå ïðîðåàãèðîâàëè, ÷òî óêàçûâàåò
íà íåïîëíîå ïðåâðàùåíèå öèàíàòíûõ ãðóïï âî âðåìÿ
ïðîöåññà ïîëèöèêëîòðèìåðèçàöèè ÄÖÁÀ. Ðàñ÷åòû ïî-
êàçàëè, ÷òî ïðè âûáðàííûõ óñëîâèÿõ ñèíòåçà êîíâåð-
ñèÿ öèàíàòíûõ ãðóïï èíäèâèäóàëüíîãî (íåìîäèôèöè-
ðîâàííîãî) ÏÖ ñîñòàâëÿåò îêîëî 88 %. Â ÈÊ-ñïåêòðàõ
îáðàçöîâ ÏÖ, ìîäèôèöèðîâàííûõ ÎÈÖ (ðèñ. 1, ñïåêò-
ðû á–ã), íåçàâèñèìî îò êîìïîçèöèè, ïîëîñ ïîãëîùå-
íèÿ ïðè 2236–2272 ñì-1 öèàíàòíûõ ãðóïï íå îáíàðóæå-
íî. Èçâåñòíî [18], ÷òî èçîöèàíàòû ïðè ïîâûøåííûõ
òåìïåðàòóðàõ òàêæå âñòóïàþò â ðåàêöèþ ïîëèöèêëî-
òðèìåðèçàöèè, à â ñìåñè öèàíàòîâ è èçîöèàíàòîâ âîç-
ìîæíû êàê ðåàêöèè èõ ãîìî-, òàê è ñîöèêëîòðèìåðèçà-
öèè [19], ÷òî âåäåò ê ôîðìèðîâàíèþ ãèáðèäíîé ñåòêè,
â óçëàõ êîòîðîé ðàçìåùåíû êàê öèàíóðàòíûå, èçîöèà-

íóðàòíûå, òàê è ñìåøàííûå òðèàçèíîâûå öèêëû. Â ÈÊ-
ñïåêòðå ÎÈÖ (ðèñ. 1, ñïåêòð ä) íàáëþäàåòñÿ ïîëîñà ïî-
ãëîùåíèÿ ïðè 2272 ñì-1 èçîöèàíàòíîé ãðóïïû, êîòîðàÿ
ÿâëÿåòñÿ èçîìåðíîé ê öèàíàòíîé ãðóïïå. Ýòà ïîëîñà
îòñóòñòâóåò â ñïåêòðå îòâåðæäåííûõ ñèñòåì ÏÖ/ÎÈÖ.
Ýòî óêàçûâàåò íà òî, ÷òî èçîöèàíàòíûå ãðóïïû ìîäè-
ôèêàòîðà âñòóïàþò â ðåàêöèþ, à ïîÿâëåíèå â ìîäèôè-
öèðîâàííûõ ÏÖ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè 1710 ñì-1 ñâè-
äåòåëüñòâóåò îá îáðàçîâàíèè Ñ=Î-ãðóïïû èçîöèàíó-
ðàòíîãî öèêëà [18, 19]. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî â ñèñòåìå åñòü
èçáûòîê äèöèàíàòà, ìû ñ÷èòàåì, ÷òî â õîäå ñèíòåçà îá-
ðàçóþòñÿ êàê öèàíóðàòíûå, òàê è ñìåøàííûå öèàíó-
ðàò-èçîöèàíóðàòíûå öèêëû (ðèñ. 2), ïðè ýòîì ìàêðî-
ìîëåêóëû êàó÷óêà âñòðàèâàþòñÿ â ñòðóêòóðó ñåòêè
ìåæäó åå óçëàìè.

Ïðåäñòàâëÿëî èíòåðåñ èçó÷èòü âëèÿíèå ìîäèôèêà-
òîðà íà ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ öèàíàòíûõ ãðóïï. Êàê
áûëî îòìå÷åíî âûøå, ïðè îòâåðæäåíèè èíäèâèäóàëü-
íîãî ÄÖÁÀ, â ñôîðìèðîâàííîé ñåòêå â ñèëó ïðîñòðàí-
ñòâåííûõ îãðàíè÷åíèé îñòàåòñÿ íåêîòîðîå êîëè÷åñòâî
íåïðîðåàãèðîâàâøèõ öèàíàòíûõ ãðóïï, à ïðè ôîðìè-
ðîâàíèè ãèáðèäíîé ñåòêè â ïðèñóòñòâèè ÎÈÖ îñòàòî÷-
íûå öèàíàòíûå ãðóïïû íå îáíàðóæèâàþòñÿ. Ìîæíî
äîïóñòèòü, ÷òî ìîäèôèêàòîð ñ êîíöåâûìè èçîöèàíàò-
íûìè ãðóïïàìè ñïîñîáñòâóåò áîëåå áûñòðîìó ôîð-
ìèðîâàíèþ òðèàçèíîâûõ öèêëîâ.
Òåïëîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà.

Âëèÿíèå ñîäåðæàíèÿ ÎÈÖ â ñèñòåìå íà òåïëîôèçè-
÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìîäèôèöèðîâàííîé ÏÖ ñåòêè ñ
ñîäåðæàíèåì ìîäèôèêàòîðà 1, 5, 10, 15, 20, 30 è 40 % âåñ.
áûëî èññëåäîâàíî ìåòîäîì ÄÑÊ. Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëå-
íû òåðìîãðàììû îáðàçöîâ èíäèâèäóàëüíîãî (íåìî-
äèôèöèðîâàííîãî) ÏÖ è îáðàçöîâ ÏÖ, ìîäèôèöèðî-
âàííûõ ÎÈÖ. Àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ÄÑÊ òåðìî-
ãðàìì ïîçâîëÿåò ñäåëàòü òàêèå îñíîâíûå âûâîäû. Â
îáëàñòè òåìïåðàòóð âûøå 150 °Ñ íà êàæäîé êðèâîé
ïðèñóòñòâóåò îäèí ýíäîòåðìè÷åñêèé ïåðåõîä, êîòîðûé

 Ðèñ. 2. Ôðàãìåíò ÏÖ ñåòêè, ìîäèôèöèðîâàííîé
îëèãîáóòàäèåíäèèçîöèàíàòîì

ãäå: R – îñòàòîê áèñôåíîëà, à ëîìàíàÿ ëèíèÿ – îñòàòîê
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Ðèñ. 3. ÄÑÊ òåðìîãðàììû ïîëèöèàíóðàòà,

ìîäèôèöèðîâàííîãî îëèãîáóòàäèåíäèèçîöèàíàòîì
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îòâå÷àåò Òñò ÏÖ ñîñòàâëÿþùåé. Â èññëåäîâàííûõ îá-
ðàçöàõ â îáëàñòè òåìïåðàòóð âûøå ~210 °Ñ íàáëþäà-
þòñÿ ýêçîòåðìè÷åñêèå ýôôåêòû. Èçâåñòíî [3], ÷òî òà-
êèå ýôôåêòû â ÏÖ ñèñòåìàõ îáóñëîâëåíû ïðîöåññîì
òàê íàçûâàåìîé äîïîëèìåðèçàöèè ÏÖ ñåòêè.

Ñîâìåñòèìîñòü ÏÖ è ÎÈÖ, à òàêæå ñòåïåíü õèìè-
÷åñêîãî âñòðàèâàíèÿ ïîñëåäíåãî â ÏÖ ñåòêó âëèÿþò íà
ñòðóêòóðó è õàðàêòåðèñòèêè ñôîðìèðîâàííîé ãèáðèä-
íîé ñåòêè. Ïîíÿòíî, ÷òî ïðè áîëüøåì ñîäåðæàíèè
äëèííîöåïî÷íîãî ìîäèôèêàòîðà â ñåòêå åå ýôôåêòèâ-
íàÿ ïëîòíîñòü ñøèâêè áóäåò ìåíüøå. Ïðè óìåíüøå-
íèè ïëîòíîñòè óïàêîâêè ñåò÷àòîãî ïîëèìåðà åãî Òñò
ñíèæàåòñÿ. Õîòÿ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ 2236–2272 ñì-1,
õàðàêòåðíûå äëÿ íåïðîðåàãèðîâàâøèõ öèàíàòíûõ
ãðóïï, ïðèñóòñòâóþò ëèøü íà ÈÊ-ñïåêòðå èíäèâèäó-
àëüíîãî ÏÖ, ìåòîä ÄÑÊ, êàê áîëåå ÷óâñòâèòåëüíûé,
ïîçâîëÿåò çàôèêñèðîâàòü òåïëîâîé ýôôåêò ðåàêöèè
äîïîëèìåðèçàöèè è äëÿ îáðàçöîâ ÏÖ, ìîäèôèöèðî-
âàííûõ ÎÈÖ.

Äåéñòâèòåëüíî, èç ÄÑÊ òåðìîãðàìì, ïðåäñòàâ-
ëåííûõ íà ðèñ. 3, âèäíî, ÷òî íàèáîëåå èíòåíñèâíî

äîïîëèìåðèçàöèÿ ïðîèñõîäèò â èíäèâèäóàëüíîé ÏÖ
ñåòêå; ñ ââåäåíèåì è ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ ìîäèôèêàòî-
ðà íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå ýêçîòåðìè÷åñêîãî ýôôåê-
òà, ÷òî, áåçóñëîâíî, ñâèäåòåëüñòâóåò î ïîâûøåíèè êîí-
âåðñèè öèàíàòíûõ ãðóïï ÄÖÁÀ â ìîäèôèöèðîâàííûõ
îáðàçöàõ. Èç äàííûõ òåðìîãðàìì âèäíî, ÷òî èíòåíñèâ-
íûé ýêçîòåðìè÷åñêèé ýôôåêò (íî ìåíüøèé, ÷åì ó èí-
äèâèäóàëüíîãî ÏÖ) ôèêñèðóåòñÿ ëèøü äëÿ îáðàçöà ñ
ñîäåðæàíèåì ìîäèôèêàòîðà 1 %. Â òàáëèöå ïðèâåäå-
íû çíà÷åíèÿ Òíà÷.ñò ÏÖ ñîñòàâëÿþùåé äëÿ âñåõ èññëåäî-
âàííûõ ñèñòåì. Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî Òíà÷.ñò ìîäèôè-
öèðîâàííîé ÏÖ ñåòêè çàâèñèò îò ñîäåðæàíèÿ ÎÈÖ.

Êàê âèäíî èç òàáëèöû, Òíà÷.ñò ÏÖ ñåòêè âîçðàñòàåò
ïðè ââåäåíèè 1 % ÎÈÖ. Ïîñêîëüêó âåëè÷èíà Òíà÷.ñò ÏÖ
ñåòêè îáóñëîâëåíà â îñíîâíîì ïëîòíîñòüþ ñøèâêè ÏÖ
ñåòêè [20], êîòîðàÿ, â ñâîþ î÷åðåäü, âûøå ïðè áîëüøåé
êîíâåðñèè öèàíàòíûõ ãðóïï, òî ìîæíî ïðèéòè ê âûâî-
äó, ÷òî ìîäèôèêàòîð â äàííîì ñëó÷àå äåéñòâóåò êàê
êàòàëèçàòîð, óñêîðÿÿ êîíâåðñèþ öèàíàòíûõ ãðóïï.

Ìû ñ÷èòàåì, ÷òî ðåçêîå ñíèæåíèå Òíà÷.ñò ïðè ðîñòå
ñîäåðæàíèÿ ìîäèôèêàòîðà äî 5 % îáóñëîâëåíî ðàçðó-
øåíèåì ðåãóëÿðíîñòè ñåò÷àòîé ñòðóêòóðû ÏÖ ïðè óñ-
êîðåííîì ñèíòåçå. Î÷åâèäíî, â ýòîì ñëó÷àå ìîäèôè-
êàòîð àêòèâíî ðåàãèðóåò ñ öèàíàòíûìè ãðóïïàìè, îä-
íîâðåìåííî óñêîðÿÿ èõ êîíâåðñèþ è õèìè÷åñêè âñòðà-
èâàÿñü â ôîðìèðóþùóþñÿ ÏÖ ñåòêó. Ïîñëåäíåå áóäåò
òàêæå îáóñëàâëèâàòü óâåëè÷åíèå ðàññòîÿíèÿ ìåæäó
óçëàìè ñåòêè, ò. å. óìåíüøåíèå åå ïëîòíîñòè è, ñëåäî-
âàòåëüíî, ñíèæåíèå Òíà÷.ñò

Äàëåå îòìå÷àåòñÿ ðîñò Òíà÷.ñò ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåð-
æàíèÿ ìîäèôèêàòîðà äî 10–40 %. Ðîñò Òíà÷.ñò ìîæåò áûòü
ñâÿçàí ñ âûäåëåíèåì ìîäèôèêàòîðà â îòäåëüíóþ ôàçó
[8], èëè ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î ðîñòå êîíå÷íîé ñòå-
ïåíè êîíâåðñèè öèàíàòíûõ ãðóïï. Ïðè ýòîì ïîâûøå-
íèå êîíå÷íîé ñòåïåíè êîíâåðñèè ìîíîìåðà âåäåò ê
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Ðèñ. 4. Âëèÿíèå ìîäèôèêàòîðà íà òåìïåðàòóðó
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Ðèñ. 5. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ìîäóëÿ

óïðóãîñòè, E’ èíäèâèäóàëüíîãî ÏÖ (1) è ÏÖ,
ìîäèôèöèðîâàííîãî îëèãîáóòàäèåíäèèçîöèàíàòîì: 5
(2); 10 (3); 15 (4); 20 (5); 30 (6) è 40 % âåñ. (7)

Ñîäåðæàíèå ÎÈÖ, % âåñ. 
Òåìïåðàòóðà íà÷àëà 

ñòåêëîâàíèÿ ÏÖ 
êîìïîíåíòà, °Ñ 

0 (ÄÖÁÀ) 194 
1 200 
5 148 

10 162 
15 178 
20 185 
30 196 
40 202 

Òàáëèöà. Çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ
ìîäèôèöèðîâàííûõ ïîëèöèàíóðàòîâ îò ñîäåðæàíèÿ
îëèãîáóòàäèåíäèèçîöèàíàòà (ïî äàííûì ÄÑÊ)
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ôîðìèðîâàíèþ ãóñòîñøèòîé ñòðóêòóðû ìîäèôèöèðî-
âàííîé ÏÖ ñåòêè, à âñòðàèâàíèå ìîäèôèêàòîðà – ê
ôîðìèðîâàíèþ äåôåêòíûõ ôðàãìåíòîâ (ñîäåðæàùèõ
ìîäèôèêàòîð) ÏÖ ñåòêè. Ïîíÿòíî, ÷òî èìåííî êîíêó-
ðåíöèÿ ìåæäó ýòèìè äâóìÿ ïðîöåññàìè îáóñëàâëèâà-
åò ôàçîâóþ ñòðóêòóðó è ñâîéñòâà ìîäèôèöèðîâàííîé
ÏÖ ñåòêè.

Ìû âû÷èñëèëè äëÿ êàæäîãî îáðàçöà âåëè÷èíó
∆Òíà÷.ñò-i (∆Òíà÷.ñò-i = Òíà÷.ñò (ÏÖ) – Òíà÷.ñò-i(ÏÖ–ÎÈÖ)) â ðàñ÷åòå
íà 1 % ìîäèôèêàòîðà ÎÈÖ. Ïîëó÷åííûå çàâèñèìîñòè
ïðèâåäåíû íà ðèñ. 4. Ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî íàèáî-
ëåå ýôôåêòèâíî íà Òíà÷.ñò è, ñëåäîâàòåëüíî, íà ôàçîâóþ
ñòðóêòóðó ÏÖ, ìîäèôèêàòîð âëèÿåò ïðè åãî ñîäåðæà-
íèè ìåíüøå 10 %, â òî âðåìÿ êàê ïðè ñîäåðæàíèè ìî-
äèôèêàòîðà 15–40 % ýôôåêòèâíîñòü åãî âëèÿíèÿ íà
ñòðóêòóðó ÏÖ ñåòêè çíà÷èòåëüíî ìåíüøå è ïðàêòè÷åñ-
êè íå çàâèñèò îò åãî êîíöåíòðàöèè â ñèñòåìå.
Âÿçêîóïðóãèå ñâîéñòâà.

Áîëåå äåòàëüíî ôàçîâàÿ ñòðóêòóðà îáðàçöîâ ÏÖ,
ìîäèôèöèðîâàííûõ ÎÈÖ, èññëåäîâàíà ìåòîäîì
ÄÌÒÀ è îïèñàíà íèæå. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè
êîíâåðñèè ÄÖÁÀ (ïðè äîïîëíèòåëüíîì ïðîãðåâå îá-
ðàçöîâ âûøå 210 °C) ôàçîâàÿ ñòðóêòóðà è, ñëåäîâàòåëü-
íî, Òñò ìîäèôèöèðîâàííîé ïîëèöèàíóðàòíîé ñåòêè
ìîãóò ñóùåñòâåííî ìåíÿòüñÿ.

×òîáû îïðåäåëèòü, êàêèì îáðàçîì ìîäèôèêàòîð
âëèÿåò íà ñòðóêòóðó è ñâîéñòâà ñåò÷àòîãî ÏÖ, ïîëó-
÷åííîãî ïðè óñëîâèè äîñòèæåíèÿ ìàêñèìàëüíîé ñòå-
ïåíè êîíâåðñèè öèàíàòíûõ ãðóïï, áûëè èññëåäîâàíû
âÿçêîóïðóãèå ñâîéñòâà îáðàçöîâ ÏÖ, ìîäèôèöèðîâàí-
íîãî ÎÈÖ, ñ ñîäåðæàíèåì ïîñëåäíåãî 5, 10, 15, 20, 30 è
40 %, äîïîëíèòåëüíî ïðîãðåòûõ ïî 1 ÷ ïðè òåìïåðàòó-
ðå 230 è 250 °Ñ. Îòìåòèì, ÷òî ÈÊ-ñïåêòðàëüíûå èññëå-
äîâàíèÿ ïîêàçàëè îòñóòñòâèå ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ïðè
2237–2273 ñì-1, õàðàêòåðíûõ äëÿ öèàíàòíûõ ãðóïï âî

âñåõ èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ äàííîé ñåðèè.
Íà ðèñ. 5–7 ïðåäñòàâëåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñè-

ìîñòè ìîäóëÿ óïðóãîñòè (E’), ìîäóëÿ ïîòåðü (E’’) è òàí-
ãåíñà óãëà ìåõàíè÷åñêèõ ïîòåðü (tg δ) ñîîòâåòñòâåííî.
Âî-ïåðâûõ, àíàëèç ïðåäñòàâëåííûõ çàâèñèìîñòåé ïî-
çâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä, ÷òî âî âñåõ îáðàçöàõ ÏÖ ôîð-
ìèðóåò ìàòðèöó, ïîñêîëüêó êðèâûå E’=f(T) ìîäèôèöè-
ðîâàííûõ îáðàçöîâ ïîäîáíû êðèâîé äëÿ èñõîäíîãî ÏÖ,
à êðèâûå çàâèñèìîñòåé E’’=f(T) è tg δ=f(T) èìåþò èí-
òåíñèâíûé ìàêñèìóì â îáëàñòè òåìïåðàòóð (Ò ≈  280–
300 °Ñ), áëèçêèõ ê Òñò èíäèâèäóàëüíîé ÏÖ ñåòêè. Âî-
âòîðûõ, ìîäèôèêàòîð ÎÈÖ ñóùåñòâåííî âëèÿåò íà
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ÏÖ, ìîäèôèöèðîâàííîãî îëèãîáóòàäèåíäè-
èçîöèàíàòîì: 5 (2); 10 (3); 15 (4); 20 (5); 30 (6) è
40 % âåñ. (7)
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èíäèâèäóàëüíîãî ÏÖ (1) è ÏÖ, ìîäèôèöèðîâàííîãî
îëèãîáóòàäèåíäèèçîöèàíàòîì: 10 (2); 15 (3); 20 (4); 30
(5) è 40 % âåñ. (6)
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âÿçêîóïðóãèå ñâîéñòâà, à, ñëåäîâàòåëüíî, è íà ìèêðî-
ôàçîâóþ ñòðóêòóðó èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ. Îá ýòîì
ñâèäåòåëüñòâóåò èçìåíåíèå òåìïåðàòóðíîãî ïîëîæå-
íèÿ ìàêñèìóìîâ tg δ è E’’ è èçãèáà íà çàâèñèìîñòè
E’=f(T). Òùàòåëüíûé àíàëèç çàâèñèìîñòè E’’=f(T) ìî-
äèôèöèðîâàííûõ îáðàçöîâ ÏÖ â îáëàñòè òåìïåðàòóð
íèæå 0 °Ñ (ðèñ. 8) ïîçâîëÿåò óâèäåòü íàëè÷èå ìàëîèí-
òåíñèâíîãî íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ìàêñèìóìà, èíòåí-
ñèâíîñòü êîòîðîãî ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ
ÎÈÖ. Èìåííî â ýòîé îáëàñòè òåìïåðàòóð íàõîäèòñÿ Òñò
èíäèâèäóàëüíîãî ÎÈÖ (Òñò(ÎÈÖ) ≈  -45 °Ñ).

Ñëåäîâàòåëüíî, ìîæíî ïðèéòè ê âûâîäó, ÷òî â îá-
ðàçöàõ ñ ñîäåðæàíèåì ÎÈÖ ≥ 15 % èìååò ìåñòî ìèêðî-
ôàçîâîå ðàçäåëåíèå êîìïîíåíòîâ ñèñòåìû. Îäíàêî ñëå-
äóåò çàìåòèòü, ÷òî èíòåíñèâíîñòü ðåëàêñàöèîííîãî
ïåðåõîäà ÎÈÖ ñîñòàâëÿþùåé â èññëåäîâàííûõ îáðàç-
öàõ íèçêàÿ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î çíà÷èòåëüíîé çàòîð-
ìîæåííîñòè ïîäâèæíîñòè êèíåòè÷åñêèõ ñåãìåíòîâ
ÎÈÖ.

Èç äàííûõ, ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 5–7, âèäíî, ÷òî
ïî õàðàêòåðó êðèâûõ òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé E’,
E’’ è tg δ  âñå îáðàçöû ÷åòêî ðàçäåëÿþòñÿ íà äâå ãðóï-
ïû:  äëÿ îáðàçöîâ ñ ñîäåðæàíèåì ÎÈÖ 5–10 % âÿçêî-
óïðóãèå ñâîéñòâà áëèçêè ê òàêîâûì èíäèâèäóàëüíîãî
ÏÖ,  â òî âðåìÿ êàê äëÿ îáðàçöîâ ñ ñîäåðæàíèåì ÎÈÖ
15–40 % çíà÷åíèÿ Òñò íà 50–60 °Ñ íèæå â ñðàâíåíèè ñ
Òñò ÏÖ.

Ðèñ. 9 äåìîíñòðèðóåò çàâèñèìîñòü Òñò ÏÖ êîìïî-
íåíòà îò ñîäåðæàíèÿ ÎÈÖ â îáðàçöàõ (êðèâàÿ 1). Âèä-
íî, ÷òî ââåäåíèå íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà ìîäèôèêàòî-
ðà (5–10 âåñ. %) ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ Òñò ÏÖ ñåòêè
ëèøü íà 10–20 °Ñ, ïðè ðîñòå äîëè ÎÈÖ äî 15 % Òñò ÏÖ
êîìïîíåíòà óìåíüøàåòñÿ ñðàçó íà 41 °Ñ (ñðàâíèòåëü-
íî ñ îáðàçöîì ñ ñîäåðæàíèåì ÎÈÖ 10 %). Îäíàêî ïðè
ïîñëåäóþùåì ïîâûøåíèè äîëè ÎÈÖ äî 20 % ñíèæåíèå

Òñò ÏÖ êîìïîíåíòà çàìåäëÿåòñÿ, ïðè ñîäåðæàíèè ÎÈÖ
â ñèñòåìå 30–40 % ôèêñèðóåòñÿ íåêîòîðîå ïîâûøåíèå
Òñò ÏÖ ñåòêè íà 10–15 °Ñ.

×òîáû îáúÿñíèòü ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû, áûëè
ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû ìîëåêóëÿðíîé ìàññû îòðåçêîâ öå-
ïåé (Ìñ) ìåæäó óçëàìè ÏÖ ñåòêè ñ èñïîëüçîâàíèåì
óðàâíåíèÿ, ïðèâåäåííîãî â ýêñïåðèìåíòàëüíîé ÷àñòè.
Ãðàôèê çàâèñèìîñòè Ìñ îò êîíöåíòðàöèè ÎÈÖ â èñ-
ñëåäîâàííûõ îáðàçöàõ ïðèâåäåí íà ðèñ. 9 (êðèâàÿ 2).
Âèäíî, ÷òî ÷åì âûøå çíà÷åíèå Òñò îáðàçöà, òåì ìåíü-
øå ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà îòðåçêîâ öåïåé ìåæäó óçëàìè
ñåòêè, ò. å. âûøå ïëîòíîñòü ÏÖ ñåòêè, è íàîáîðîò. Ïðè
ýòîì çíà÷èòåëüíîå óìåíüøåíèå ïëîòíîñòè ñøèâêè ÏÖ
ñåòêè íàáëþäàåòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè ìî-
äèôèêàòîðà ÎÈÖ äî 25 %.

Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî ïðè ðîñòå ñîäåðæàíèÿ
ÎÈÖ äî 30–40 % ôèêñèðóåòñÿ íåêîòîðîå ïîâûøåíèå
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Ñòðóêòóðà è ñâîéñòâà ñåò÷àòîãî ïîëè(áèñôåíîë À)öèàíóðàòà, ìîäèôèöèðîâàííîãî...

ýôôåêòèâíîé ïëîòíîñòè ñøèâêè ÏÖ ñåòêè, îäíîâðå-
ìåííî ðàñòåò è Òñò ÏÖ ñîñòàâëÿþùåé äàííûõ îáðàçöîâ
(ðèñ. 5, 6, 9). Ñëåäîâàòåëüíî, ìîäèôèêàòîð ÎÈÖ èçìå-
íÿåò ïëîòíîñòü ñøèâêè ÏÖ ñåòêè, à ýòî ïðèâîäèò ê îò-
ìå÷åííûì èçìåíåíèÿì çíà÷åíèé Òñò ìîäèôèöèðîâàí-
íîé ÏÖ ìàòðèöû. Óâåëè÷åíèå ýôôåêòèâíîé ïëîòíîñ-
òè ñøèâêè ñåòêè èìååò ìåñòî çà ñ÷åò ó÷àñòèÿ ÎÈÖ â
ôîðìèðîâàíèè óçëîâ ñøèâàíèÿ è åãî âñòðàèâàíèÿ â
ñòðóêòóðó ñåòêè, ÷òî áûëî ïîäòâåðæäåíî ðåçóëüòàòà-
ìè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè.

Ïîëíîòà êîíâåðñèè öèàíàòíûõ ãðóïï â ìîäèôèöè-
ðîâàííîé ÏÖ ñåòêå äîñòèãàåòñÿ çà ñ÷åò ñíèæåíèÿ åå
æåñòêîñòè è áîëüøåé ïîäâèæíîñòè îòäåëüíûõ ôðàã-
ìåíòîâ. Î÷åâèäíî, ÷òî â çàâèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ
ÎÈÖ â ñèñòåìå äîëÿ õèìè÷åñêè âñòðîåííûõ â ÏÖ ñåòêó
öåïåé ÎÈÖ ìîæåò èçìåíÿòüñÿ. Èñõîäÿ èç äàííûõ ÄÌÒÀ
(ðèñ. 8), ìû äîïóñòèëè, ÷òî ïðè âûñîêîì ñîäåðæàíèè
ÎÈÖ (> 20 %) âîçìîæíî ôîðìèðîâàíèå åãî (ñêîðåå
åãî íåâñòðîåííîé ÷àñòè) â îòäåëüíóþ ìèêðîôàçó.

×òîáû ïîäòâåðäèòü èëè îïðîâåðãíóòü äàííîå ïðåä-
ïîëîæåíèå áûë ïðîâåäåí çîëü-ãåëü-àíàëèç îáðàçöîâ
ñåò÷àòîãî ÏÖ, ìîäèôèöèðîâàííûõ ÎÈÖ; ñîîòâåòñòâó-
þùèå äàííûå ïðèâåäåíû íà ðèñ. 10. Êàê âèäèì, îáðàç-
öû ñ êîíöåíòðàöèåé ìîäèôèêàòîðà 1–20 % èìåþò âû-
ñîêîå ñîäåðæàíèå ãåëü-ôðàêöèè, ïî÷òè íà óðîâíå èñ-
õîäíîé ÏÖ ñåòêè (98,5–99,8 %). Â òî æå âðåìÿ, îáðàçöû
ñ ñîäåðæàíèåì ÎÈÖ 30 è 40 % õàðàêòåðèçóþòñÿ ñíè-
æåíèåì äîëè ãåëü-ôðàêöèè äî 95 è 93 % ñîîòâåòñòâåí-
íî. Ó÷èòûâàÿ ìàññîâóþ äîëþ ÎÈÖ â äàííûõ îáðàçöàõ,
ìû âû÷èñëèëè êîëè÷åñòâî ìîäèôèêàòîðà, êîòîðûé íå
âñòðàèâàåòñÿ â ÏÖ ñåòêó âî âðåìÿ åå ôîðìèðîâàíèÿ.
Îêàçàëîñü, ÷òî â îáîèõ îáðàçöàõ 16–18 % îáùåãî êîëè-
÷åñòâà ÎÈÖ íå âñòðàèâàþòñÿ â ñåòêó è, òàêèì îáðàçîì,
ìîãóò ôîðìèðîâàòü îòäåëüíóþ ìèêðîôàçó. Ïîëó÷åí-
íûå ðåçóëüòàòû õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ âûøåïðèâåäåí-
íûìè äàííûìè ÄÌÒÀ (ðèñ. 8) è äàííûìè ðèñ. 11, ãäå
ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü ïëîòíîñòè îáðàçöîâ îò ñîäåð-
æàíèÿ ìîäèôèêàòîðà. Âèäíî, ÷òî ñóùåñòâåííîå
ñíèæåíèå ïëîòíîñòè, à, ñëåäîâàòåëüíî, íàèáîëüøåå
ðàçðûõëåíèå ÏÖ ñåòêè, èìååò ìåñòî äëÿ îáðàçöîâ ñ

ñîäåðæàíèåì ÎÈÖ > 20 %.
Ìîðôîëîãèþ îáðàçöîâ ãèáðèäíûõ ÏÖ îöåíèâàëè

ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé
ìèêðîñêîïèè (ÑÝÌ). Íà ñíèìêàõ ÑÝÌ äëÿ èíäèâèäó-
àëüíîãî ÏÖ âèäíî, ÷òî åãî ïîâåðõíîñòü îäíîðîäíà è
íå èìååò íèêàêèõ ïðèçíàêîâ ìèêðîôàçîâîãî ðàçäåëå-
íèÿ. Òàêîé âèä ïîâåðõíîñòè ñâèäåòåëüñòâóåò î çíà÷è-
òåëüíîé ãîìîãåííîñòè ÏÖ ñåòêè è ÿâëÿåòñÿ õàðàêòåð-
íûì äëÿ òèïè÷íûõ ÏÖ [15].

Ïðè ââåäåíèè 15 % ÎÈÖ ãîìîãåííàÿ ìîðôîëîãèÿ
ïîëèìåðà ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ. Íå íàáëþäàåòñÿ
âèäèìîãî ìèêðîôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ è ïðè ââåäåíèè
30 % ìîäèôèêàòîðà. Òàêèì îáðàçîì, ïðè ââåäåíèè äàæå
30 % ìîäèôèêàòîðà âûäåëåíèå åãî â îòäåëüíóþ ôàçó
åñëè è ïðîèñõîäèò, òî â î÷åíü ìàëîé ìåðå. Ýòî ìîæåò
ñâèäåòåëüñòâîâàòü î òîì, ÷òî ìîäèôèêàòîð ðàâíîìåð-
íî ðàñïðåäåëåí â ìàòðèöå ïîëèìåðà. Âîçìîæíî, èìå-
åò ìåñòî ãåòåðîãåííîñòü íà óðîâíå < 1 ìêì, ò. å. íàíî-
ãåòåðîãåííîñòü. Ìû ñ÷èòàåì, ÷òî òàêàÿ ôàçîâàÿ ñòðóê-
òóðà ðåàëèçóåòñÿ çà ñ÷åò âûñîêîé ðåàêöèîííîé ñïî-
ñîáíîñòè ÎÈÖ ïî îòíîøåíèþ ê ôîðìèðóþùåéñÿ ÏÖ
ñåòêå.
Âûâîäû.

Òàêèì îáðàçîì, â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàíà
ìîäèôèêàöèÿ ñåò÷àòîãî ïîëèöèàíóðàòà ðåàêöèîííî-
ñïîñîáíûì êàó÷óêîì ñ êîíöåâûìè èçîöèàíàòíûìè
ãðóïïàìè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè ïîëèöèêëîòðèìåðè-
çàöèè äèöèàíàòíîãî ìîíîìåðà â ïðèñóòñòâèè êàó÷ó-
êà, ñîäåðæàùåãî êîíöåâûìå èçîöèàíàòíûå ãðóïïû,
ôðàãìåíòû ïîñëåäíåãî õèìè÷åñêè âñòðàèâàþòñÿ â
ñòðóêòóðó ôîðìèðóþùåéñÿ ñåòêè. Ïðè ýòîì ìîëåêó-
ëû ìîäèôèêàòîðà ó÷àñòâóþò â ôîðìèðîâàíèè êîìáè-
íèðîâàííûõ (öèàíóðàò-èçîöèàíóðàòíûõ) ãåòåðîöèêëîâ,
êîòîðûå ðàçìåùàþòñÿ â óçëàõ ãèáðèäíîé ÏÖ ñåòêè.
Óñòàíîâëåíî, ÷òî ôàçîâóþ ñòðóêòóðó è ñâîéñòâà ìî-
äèôèöèðîâàííûõ ãèáðèäíûõ ÏÖ ñåòîê îáóñëîâëèâàþò
êîíêóðèðóþùèå ïðîöåññû, à èìåííî ðîñò ïëîòíîñòè
ñøèâêè ñåòêè ïðè óâåëè÷åíèè êîíâåðñèè ôóíêöèîíàëü-
íûõ ãðóïï öèàíàòà è ðîñò åå äåôåêòíîñòè, âîçíèêàþ-
ùåé ïðè õèìè÷åñêîì âñòðàèâàíèè ìîäèôèêàòîðà.

ÏÖ ÏÖ+15 % ÎÈÖ ÏÖ+30 % ÎÈÖ
Ðèñ. 12. ÑÝÌ ìèêðîôîòîãðàôèè îáðàçöîâ èíäèâèäóàëüíîãî ÏÖ (à) è ÏÖ, ìîäèôèöèðîâàííîãî

îëèãîáóòàäèåíäèèçîöèàíàòîì (á, â)
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1²íñòèòóò õ³ì³¿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÍÀÍ Óêðà¿íè
48, Õàðê³âñüêå øîñå, 02160, Êè¿â, Óêðà¿íà
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Äîñë³äæåíî ìîäèô³êàö³þ ñ³ò÷àñòîãî ïîë³ö³àíóðàòó (ÏÖ) ðåàêö³éíîçäàòíèì ä³ºíîâèì êàó÷óêîì
ç ê³íöåâèìè ³çîö³àíàòíèìè ãðóïàìè – îë³ãîáóòàä³ºíä³³çîö³àíàòîì (Î²Ö). Âì³ñò Î²Ö âàð³þâàëè
â³ä 1 äî 40 %.  Ìåòîäîì ²×-ñïåêòðîñêîï³¿ ³ âèçíà÷åííÿì âì³ñòó ãåëü-ôðàêö³¿ ñèíòåçîâàíèõ çðàçê³â
âñòàíîâëåíî, ùî ïðè ôîðìóâàíí³ ïîë³ö³àíóðàòíî¿ ñ³òêè ç äèö³àíîâîãî åñòåðó á³ñôåíîëó À (ÄÖÁÀ)
çà íàÿâíîñò³ âèùå íàçâàíîãî êàó÷óêó, îñòàíí³é õ³ì³÷íî âáóäîâóºòüñÿ â ñòðóêòóðó ñ³òêè. Ïðè
öüîìó â³äáóâàþòüñÿ ïàðàëåëüí³ ðåàêö³¿ ïîë³öèêëîòðèìåðèçàö³¿ ö³àíàòíèõ ³ ³çîö³àíàòíèõ ãðóï,
à òàêîæ ¿õ êîïîë³öèêëîòðèìåðèçàö³ÿ ç óòâîðåííÿì êîìá³íîâàíèõ (ö³àíóðàò-³çîö³àíóðàòíèõ)
ãåòåðîöèêë³â, ÿê³ ðîçì³ùóþòüñÿ â âóçëàõ ã³áðèäíî¿ ÏÖ-Î²Ö ñ³òêè. Ìåòîäàìè ÄÌÒÀ, ÄÑÊ ³ ÑÅÌ
äîñë³äæåíà ì³êðîôàçîâà ñòðóêòóðà òà ìîðôîëîã³ÿ ÏÖ-Î²Ö ã³áðèäíèõ ñ³òîê. Âñòàíîâëåíî, ùî
ç³ çá³ëüøåííÿì âì³ñòó ìîäèô³êàòîðà äî 30 – 40 %, éîãî ÷àñòêà, ÿêà íå âáóäîâóºòüñÿ â ã³áðèäíó
ÏÖ-Î²Ö ñ³òêó ï³ä ÷àñ ¿¿ ôîðìóâàííÿ, çá³ëüøóºòüñÿ äî 16 – 18 %, ïðè öüîìó ìîäèô³êàòîð ôîðìóº
îêðåì³ ì³êðîôàçè. Âèÿâëåíî, ùî äâà êîíêóðóþ÷³ ïðîöåñè, à ñàìå, ï³äâèùåííÿ ù³ëüíîñò³ çøèâàííÿ
ñ³òêè ïðè çá³ëüøåí³ êîíâåðñ³¿ ôóíêö³îíàëüíèõ ãðóï ÄÖÁÀ ³ çðîñòàííÿ ¿¿ äåôåêòíîñò³, ùî âèíèêàº
ïðè õ³ì³÷íîìó âáóäîâóâàíí³ ìîäèô³êàòîðà, âèçíà÷àþòü ê³íöåâó ì³êðîôàçîâó ñòðóêòóðó ³
âëàñòèâîñò³ ÏÖ-Î²Ö ã³áðèäíèõ ñ³òîê.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïîë³ö³àíóðàò, îë³ãîáóòàä³ºíä³³çîö³àíàò, âÿçêîïðóæí³ âëàñòèâîñò³. ã³áðèäí³ ïîë³ìåðí³ ñ³òêè,
ì³êðîôàçîâà ñòðóêòóðà.
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Structure and properties of crosslinked poly(bisphenol A)cyanurate modified
with oligobutadiene diisocyanate

O.P. Grigoryeva1, A.M. Fainleib1, V.V. Grytsenko2

1Instutute of Macromolecular Chemistry NAS of Ukraine
48, Kharkivske shose, Kyiv 02160, Ukraine
2Nezhin Mykola Gogol State University
2, Grafska Street, Nezhin 16600, Chernigov District, Ukraine

Modification of polycyanurate network (PCN) by reactive rubber terminated with isocyanate end
groups, oligobutadienediisocyanate (OIC), was studied. It has been established by using IR-
spectroscopy and gel fraction content determination, that at polycyanurate network formation from
dicyanate ester of bisphenol A (DCBA) in the presence of above mentioned rubber, the latter is
incorporated chemically into the network structure. At that the parallel reactions of
polycyclotrimerization of cyanate and isocyanate groups take place as well as their
copolycyclotrimerazation with formation of combined (cyanurate-isocyanurate) heterocycles in the
junctions of the hybrid PCN-OIC network. Microphase structure and morphology of the PCN-OIC
hybrid networks were studied by using DMTA, DSC and SEM techniques. It has been settled that the
part of the non-incorporated into the hybrid PCN-OIC network modifier increases up to 16 - 18 % with
increasing the modifier content up to 30 - 40 % in the system and it forms the separate microphases. It
has been revealed that two competitive processes determine the final microphase structure and
properties of the PCN-OIC hybrid networks: rise of network crosslink density at increasing conversion
of functional groups of the cyanate component, and increasing defectiveness of the network appeared
at chemical incorporation of the modifier.

Keywords: polycyanurates, oligobutadienediisocyanate, viscoelastic properties, hybrid polymer networks, microphase
structure.


