
-А38, № 9. -С. 1587—1592.
16. Куцевол Н .В., Желтоножская Т .Б., Демченко О.В.

и др. // там же. -2004. -А46, № 5. -С. 839—843.
 17. Изумрудов В.А ., Зезин А .Б., Кабанов В.А .  // Успехи

химии. -1991. -60, № 7. -С. 1570—1595.
18. Желтоножська Т .Б., Мельник Н .П., Момот Л.М .,

Усков І.О. // Укр. хим. журн. -1993. -59, № 6. -С.
658—664.

19. Demchenko O.V., Z heltonozhskaya T .B., Kutsevol N.V .
et al. // Chem. Inz. Ekol. -2001. -8, № 5. -P. 463—478.

20. Протозанова Е.Е., Архипович Г.Н ., Лившиц М .А .,
Казанский К.С. // Высокомолекуляр. соединения.
-1996. -А38, № 2. -С. 315—322.

Київський національний університет ім. Тараса Шевченка                                    Надійшла 18.03.2005

УДК 541.64:678.6

Т.И. Кадурина, С.И. Лобок, Л.И. Лаевская, А.В. Шевчук, А.А. Бровко, 
А.А. Кочетов, В.В. Шевченко

ВЛИЯНИЕ СТЕПЕНИ  ГЕНЕРАЦИИ ГИПЕРРАЗВЕТВЛЕННЫХ ПОЛИЭФИРОВ 
НА СТРУКТУРУ И СВОЙСТВА ЭПОКСИИЗОЦИАНУРАТНЫХ ПОЛИМЕРОВ

Методом динамического механического термического анализа исследовано влияние степени генерации гипер-
разветвленных сложных полиэфиров на структуру и физико-механические свойства эпоксиизоциануратных
полимеров. Установлено, что гиперразветвленные полиэфиры представляют собой слабо сегрегированные
сетки. Обнаружено, что увеличение степени функциональности влияет на уровень микрофазового разделения.
Показано, что введение до 3 % гиперразветвленных полиэфир-полиолов способствует эластификации эпок-
сиизоциануратов, устраняет хрупкость полимера.

Введение полиэфир-полиольных модифика-
торов в структуру эпоксиизоциануратных поли-
меров является эффективным методом их хими-
ческой модификации, позволяющим активно вли-
ять на физико-механические свойства термически
стойких материалов. Данная модификация напра-
влена на образование в структуре гетероцикли-
ческой эпоксиизоциануратной матрицы межцик-
лических уретановых фрагментов. Этого можно до-
стичь, используя одновременно реакции цикло-
тримеризации изоцианатного компонента и уре-
танообразования, проходящие в смесевой компо-
зиции, состоящей из эпоксидного олигомера, по-
лиэфира и полиизоцианата [1, 2].

В работе [3] была установлена эффективность
применения полиэфир-полиолов в данных систе-
мах и показано, что структурные изменения в по-
лимерной матрице существенно зависят от моле-
кулярной архитектуры используемых полиэфиров,
которая менялась от линейного до гиперразвет-
вленного строения. При этом особый интерес в
силу своей нетрадиционной молекулярной архи-
тектуры вызывают гиперразветвленные сложные
полиэфир-полиолы (ГРП), являющиеся в настоя-
щее время перспективными объектами исследо-
вания в плане модификации полимерных компо-
зиций, их синтеза и применения [4, 5].

Как было показано нами ранее [3], по степе-
ни влияния на структуру и свойства полимерной
матрицы алифатический ГРП третьей степени ге-
нерации занимает несоответствующее его сверх-
большой функциональности промежуточное
положение между би- и трехфункциональными
полиэфирами. В связи с этим представляло
интерес изучить влияние степени функциональ-
ности ГРП  на микрофазовую структуру и физи-
ко-механические свойства модифицированных
эпоксиизоциануратов.

В настоящей статье представлены результа-
ты исследования вязкоупругих свойств эпоксии-
зоциануратов, модифицированных ГРП  различ-
ной степени генерации, то есть эпоксиполиизо-
циануратполиуретанов.

Для синтеза эпоксиполиизоциануратполиуре-
танов были использованы следующие компонен-
ты: эпоксидная смола ЭД-20 (ММ  450 г/моль,
содержание эпоксидних групп (17.8 ± 0.1) %, ОН-
групп (2.17 ± 0.1) %); полиизоцианат марки Д,
ПИЦ-Д (содержание NCO-групп (29.2 ± 0.1) %);
гиперразветвленные алифатические полиэфир-
полиолы различной степени генерации, обобщен-
ная структура которых приведена ниже, (продук-
ты взаимодействия этоксилированного пентаэри-
трита с 2,2-диметилолпропионовой кислотой, Bol-
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torn ТМ Н20, Н30, Н40 (Perstorp AB, Швеция) со
следующими характеристиками: Мw 2100, 3728,
5100 г/моль, условная средняя функциональность
f = 16, 32, 64). Структурная формула ГРП третьей
степени генерации с f = 64 представлена ниже.

Синтез гетероциклических уретансодержащих
эпоксиполиизоциануратов (эпоксиполиизоциану-
ратполиуретанов) в смеси ЭД-20, ПИЦ-Д и ГРП
осуществляли при (120 ± 2) оС, что обеспечивало
одновременное прохождение реакций тримериза-
ции изоцианатных групп и уретанообразования [6]:

Такой метод синтеза дает возможность фор-
мировать полимерную матрицу, состоящую из ос-
новного каркаса — изоциануратных гетероцик-
лов и из промежуточных включений уретановых
фрагментов, имеющих различную степень сшив-

ки в зависимости от сверхвысокой функциональ-
ности используемого ГРП.

Для исследований были получены пленкооб-
разующие полимеры с соотношением исходных
компонентов ЭД-20:ГРП:ПИЦ , равным 0.8:0.2:1.0

в эквивалентах. Полимерные матрицы по-
лучали и исследовали как пленки и по-
крытия. Реакционноспособные смесевые
композиции в виде 50%-х растворов в цик-
логексаноне наносили на стеклянные и
металлические подложки и отверждали
при (120 ± 2) оС. Свободные пленки по-
лучали аналогичным способом на лавса-
новых пленках. В ходе эксперимента бы-
ли использованы следующие методы ис-
следований: ИК-спектроскопия, метод ди-
намического механического термическо-
го анализа (ДМТА), метод определения
гель-фракции, а также методики (ГОСТ)
исследования пленкообразующих полиме-
ров. ДМТА-исследования проводили на
лабораторном релаксометре [7] в режиме
периодического растяжения с частотой
100 Гц в температурном интервале от 220
до 400 К при скорости нагрева 1.5—2.0
град/мин. Температуру стеклования (Тс)
или температуру релаксационных перехо-
дов определяли по положению максиму-
мов на кривой зависимости модуля меха-
нических потерь от температуры Е’’= f(Т).

На рис. 1 приведены результаты ис-
следований вязкоупругих свойств синте-

зированных полимеров в зависимости от темпе-
ратуры. Из кривых рисунка видны значительные
изменения значений Тс исследуемых полимеров
в зависимости от функциональности (степени ге-
нерации) ГРП, что, в первую очередь, свидетель-
ствует об изменении плотности сшивки или моле-
кулярной массы отрезков цепи между узлами
сетки (М с) полимерной матрицы. Причем Тс зави-
сит от функциональности (Мw) полиэфиров нели-
нейно. Так, увеличение степени генерации ГРП
с 16 до 32 приводит к увеличению Тс на 40 К.
Дальнейшее же увеличение степени генерации до
f=64 не изменяет Тс. Таким образом, наблюдает-
ся некое насыщение системы функциональны-
ми группами. Увеличение Тс, а также снижение
интенсивности и уширение релаксационных пи-
ков модуля механических потерь (Е’’) полимеров
на основе ГРП Н30 и Н40 однозначно указывают
на увеличении их плотности сшивки по сравне-
нию с системой на основе ГРП Н20 (рис. 1, кри-
вые 2’ и 3’) [8].
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Отметим, что увеличение значения f с 16 до 64
приводит не только к увеличению степени сшив-
ки, но и к перераспределению физических связей
в исследуемых сетках. Об этом можно судить по
снижению значений динамического модуля упру-
гости (Е’) в области температур ниже Тс (рис. 1,
кривая 1–3) [9]. С увеличение функциональности
ГРП наблюдается двукратное уменьшение значе-
ний Е’, указывающее, в свою очередь, на сниже-
ние уровня меж- и внутримолекулярного физиче-
ского взаимодействия.

Для всех образцов на основе ГРП независимо
от степени генерации на графике зависимости
Е’’=f(Т ) (рис. 1, кривые 1’’–3’’) наблюдается один
релаксационный максимум, характерный для од-
нофазных систем, что, казалось бы, свидетельст-
вует о формировании однородной сетчатой струк-
туры полимеров. Однако наличие на низкотемпе-
ратурном крыле релаксационного пика в интер-
вале температур от 298 до 343 К (кривая 1’), от
298 до 353 К (кривая 2’) и от 323 до 358 К  (кривая
3’) плеча можно рассматривать как свидетельство
формирования микрогетерогенной структуры. На
это указывает и наличие дополнительных изги-
бов на кривых Е’=f(Т ) (рис. 1, кривые 1–3). Мик-
рофазовое разделение, очевидно, является след-
ствием того, что в результате экранирования в
ГРП части ОН-групп они не принимают участия
в реакции полиуретанообразования, что было по-
казано в работе [3] и поэтому не встраивается
в общую структуру формирующейся сетки.

Рассмотрим, как степень генерации ГРП вли-
яет на уровень микрогетерогенности исследуемых
систем. Ее качественную оценку позволяет про-
вести анализ кривых Е’’= f(Т), который основы-
вается на учете интенсивности и положении наб-
людаемых релаксационных переходов.

Как видно из рис. 1 (кривые 1’–3’), при уве-
личении степени генерации ГРП  до f=32 темпе-
ратурный интервал, в котором наблюдается ре-
лаксационный пик (кривая 2’), увеличивается на
55 К. При этом область дополнительного темпе-
ратурного перехода расширяется на 10 К, а рас-
стояние между максимумом пика и границей
плеча увеличивается с 15 (для полимера на основе
ГРП с f=16) до 45 К . Такое изменение поведения
кривой Е’’= f(Т) на качественном уровне свиде-
тельствует об увеличении уровня микрогетеро-
генности полимера на основе ГРП f=32. В свою
очередь, увеличение степени генерации ГРП до
f=64 приводит к обратному эффекту. Из рис. 1
(кривая 3’) видно, что наблюдается вырождение
плеча, то есть интенсивность дополнительного ре-
лаксационного перехода заметно снижается, что
может указывать на снижение уровня микроге-
терогенности. Такое поведение может быть обус-
ловлено тем, что с увеличением степени генера-
ции ГРП увеличивается и его молекулярная мас-
са, а это, в свою очередь, из-за увеличения вероят-
ности образования дополнительных зацеплений
может препятствовать микрофазовому разделению.

 Очевидно, что обнаруженные зависимости
связаны с особенностью архитектурного офор-
мления молекул ГРП, которое способствует обра-
зованию внутримолекулярных водородных свя-
зей в молекулах и обеспечивает различную сте-
пень экранирования ОН-групп ГРП в зависимос-
ти от степени генерации ГРП, что в разной степе-
ни блокирует участие ОН-группы в реакции уре-
танообразования. О связанности ОН-групп водо-
родными связями свидетельствуют ИК-спектраль-
ные исследования. Как видно из фрагментов ИК-
спектров исходных ГРП  в области 3200—3600
см–1 (рис. 2, б), относящейся к валентным колеба-
ниям ОН-групп, характер данных полос, сдвину-
тых в область 3400—3500 см–1, свидетельствует
об образовании довольно сильных водородных
связей в молекулах ГРП . На рис. 2, б представ-
лены фрагменты спектров валентных колебаний
NCO-групп в области 2275 см–1 и ОН-групп по-
лиуретанов, полученных с участием ГРП разной
степени генерации, отвержденных при 120 оС в
течение 8 ч. Данные спектры в области 3200—
3600 см–1 свидетельствуют о наличии достаточно

Рис. 1. Температурные зависимости динамического мо-
дуля упругости (Е’) (1—3) и модуля механических по-
терь (Е’’) (1’—3’) эпоксиполиизоциануратполиуретанов
с разными полиэфир-модификаторами: 1,1’ — ГРП  Н20;
2,2’ — ГРП  Н30; 3,3’ — ГРП  Н40.
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большого количества непрореагировавших ОН-
и NСО-групп в полимерах (кроме Н2О). На ИК-
спектре полосы колебаний ОН-групп сдвинуты
в область 3600 см-1 (имеют плечо в этой области).
В то же время, как было показано в работе [3],
в ИК-спектрах эпоксиполиизоциануратов, моди-
фицированных традиционными полиэфирами ли-
нейного и разветвленного строения, а также не-
модифицированных эпоксиполиизоциануратов,
отвержденных в том же режиме, отсутствуют по-
лосы валентных колебаний, относящихся к NСО-
и ОН-группам. Из рис. 2, б видно, что ИК-спек-
тры полимера с ГРП Н20 практически не пропи-
сывают полосу валентных колебаний NСО-групп
(2275 см–1) и имеют слабо выраженное плечо в
области 3600 см–1 (рис. 2, б, кривая 1). С ростом
степени генерации ГРП , то есть их функциональ-
ности, интенсивность этой полосы увеличивается,
что может служить подтверждением предполо-
жения об увеличении количества экранирован-
ных (малодоступных) ОН-групп в молекулах ГРП
с ростом их функциональности.

Об увеличении степени экранирования ОН-
групп в ГРП с ростом их функциональности мо-
жет также свидетельствовать снижение активнос-
ти ГРП в процессе формирования сетчатой струк-
туры полиуретанов на их основе с ростом их раз-
ветвленности. Исследование процесса гелеобра-
зования полиуретановых композиций эквивалент-
ного соотношения ГРП и ПИЦ по изменению вяз-
кости (жизнеспособности) системы при (20 ± 2) оС
указывает на значительное падение скорости об-
разования сшитого полимера с ростом средней
функциональности системы (рис. 3). Как видно, наи-

более активным ГРП в процессе формирования сет-
ки полиуретана выступает ГРП Н20. Реакционная
способность ГРП в реакции гелеобразования пада-
ет в ряду Н20 >Н30>Н40, тo есть с ростом степени
генерации ГРП , что не адекватно теории Флори.

В табл. 1 представлены результаты исследо-
ваний физико-механических свойств полимерных
покрытий на основе эпоксиполиизоциануратов, мо-
дифицированных ГРП  различной степени генера-
ции. Следует отметить, что применение данных ГРП
как модификаторов (до 3 % мас.) в сверхжестких
эпоксиизоциануратных полимерах оказывает не-
значительное влияние на их физико-механические
свойства. Наиболее сильное влияние изменение
функциональности ГРП оказывает на адгезион-
ные свойства покрытий, что обусловлено, очевид-
но, действием свободных ОН-групп. С ростом функ-
циональности ГРП наблюдается и рост адгезии
покрытия.

Рис. 2. Фрагменты ИК-спектров исходных ГРП  (а) и полиуретанов на их основе (б):
1 — ГРП  Н20; 2 — ГРП  Н30; 3 — ГРП Н40 .

а б

Рис. 3. Жизнеспособность полиуретановых композиций
на основе различных ГРП: 1 — Н20; 2 — Н30; 3 — Н40.
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Данные табл. 2 демонстрируют свойства по-
лиуретановых композиций, полученных на осно-
ве ГРП и ПИЦ. Как видно, наблюдается четкая
корреляция характеристик физико-механических
показателей отвержденной композиции от функ-
циональности ГРП.

Таким образом, в результате проведенных ис-
следований установлены некоторые особенности
формирования эпоксиизоциануратных компози-
ций и свойств покрытий на их основе при исполь-
зовании в качестве модификаторов алифатичес-
ких ГРП различной степени генерации. Показано,
что температуры стеклования синтезированных эпо-
ксиполиизоциануратполиуретановых пленкообра-
зующих полимеров нелинейно зависят от функци-
ональности ГРП, так же, как физико-механичекие
свойства сформированных покрытий. Установле-
но, что исследованные системы являются слабо-
сегрегированными сетками, уровень микрогетеро-
генности которых с увеличением степени функ-
циональности ГРП может приводить как к углуб-
лению микрофазового разделения в сшитой сис-
теме, так и к снижению гетерогенности послед-
ней. Установлено, что активность ГРП в процессе
формирования полиуретановой полимерной сет-
ки падает с ростом их функциональности.

РЕЗЮМЕ. Методом динамічного механічного тер-
мічного аналізу вивчено вплив ступеня генерації на

структуру і фізико-механічні властивості ізоціанурат-
них полімерів. Встановлено, що гіперрозгалужені полі-
естери є слабо сегрегованими сітками. Виявлено, що
підвищення ступеня функціональності впливає на рівень
мікрофазового розділення системи. Показано, що вве-
дення до 3 % гіперрозгалужених поліестерів сприяє елас-
тифікації епоксиізоціануратів, усуває ламкість полімеру.

SUMMARY. By using the dynamic mechanical ther-
mal analysis method the effect of hyperbranched polyesters
having a various generation degree on the structure and
physical and mechanical properties of epoxy-isocyanurate
polymers was examined. It was found that hyperbranched
polyesters were weakly segregated networks and an increase
in functionality degree of hyperbranched polyesters influen-
ced upon microphase separation level of cross-linked
system. The introduction of hyper-branched polyesters (up
to 3 % ) was shown to improve the elasticity and to
decrease the brittleness of polymers studied.
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СИНТЕЗ ГІБРИДНИХ ОРГАНІЧНО-НЕОРГАНІЧНИХ МАТЕРІАЛІВ 
З УРЕТАНОВИМИ ФРАГМЕНТАМИ З ВИКОРИСТАННЯМ ЗОЛЬ–ГЕЛЬ МЕТОДУ

На  основі золь–гель методу розроблено методику синтезу гібридних органічно-неорганічних матеріалів,
що містять уретанові та карбаматні фрагменти. Органічною компонентою одержаних матеріалів були ді-
ізоціанатфункціoналізовані діоли складу: OCN(CH 2)6NHC(O)O–R–OC(O)NH(CH 2)6NCO, де R  =  –(CH 2)2–,
–(CH2)4– та –(CH2)2–O–(CH2)2–. Елементорганічною складовою служив 3-амінопропілтриетоксисилан. По-
казано, що в результаті взаємодії указаних компонентів утворюються попередники з кінцевими триетокси-
силільними групами, гідролітична поліконденсація яких веде до формування прозорих гелів. Висушування
останніх у вакуумі супроводжується утворенням прозорих склоподібних матеріалів, що не набрякають у не-
водних розчинниках і не розчиняються у воді.

Серед гібридних органічно-неорганічних ма-
теріалів можна виділити дві групи, які відрізня-
ються одна від одної природою зв’язку між ор-
ганічною і неорганічною складовими [1]. Як
правило, до першої групи відносять гібридні ма-
теріали з фізичним типом зв’язку між органіч-
ною та неорганічною компонентами. Друга група
об’єднує матеріали з хімічним типом зв’язку між
вказаними складовими. Існування хімічного зв’яз-
ку між органічною та неорганічною компонен-
тами надає такому гібридному матеріалу нових
властивостей, які не притаманні вихідним скла-
довим і викликають значний інтерес з практич-
ної точки зору [2].

Найбільш поширеним підходом до синтезу
матеріалів другої групи є одержання на першому
етапі (оліго)полімерів, що містять триалкокси-
силільні групи з подальшим їх використанням в
реакції гідролітичної поліконденсації [3]. Далі ут-
ворені гелі обробляються за допомогою при-
йомів, характерних для золь–гель методу [4], що
веде до утворення ксерогелів з розвинутою сіт-
кою полісилоксанових зв’язків. Слід зазначити,
що природа органічної компоненти та умови ре-
акції гідролітичної поліконденсації (природа не-
водного розчинника та каталізатора, режим ге-
лювання тощо) і обробки гелю (режим старіння,

відмивання та сушки) суттєво впливають на вла-
стивості та морфологію кінцевих продуктів. Слід
відзначити, що матеріали, в яких органічна та
елементорганічна складові об’єднані уретанови-
ми та карбаматними фрагментами, перспективні
для використання як полімерні електроліти [5],
фотолюмінесцентні [6, 7], фотохромні [8] та інші
оптичні матеріали [9, 10].

Дослідження присвячене розробці оптималь-
них умов золь–гель синтезу нових гібридних
органічно-неорганічних матеріалів, одержаних
з використанням діізоціанатфункціалізованих
аліфатичних діолів.

Вихідними речовинами при синтезі служили:
3-амінопропілтриетоксисилан, (C2H5O)3Si(CH2)3-
NH2 (АПТЕС, 98 %, Aldrich); 1,6-діізоціанатогек-
сан (ДІЦГ, 97 %) та мономерні діоли HO–R–OH,
де R = –(CH2)2–, –(CH2)4– та –(CH2)2–O–(CH2)2–.

Синтез діізоціанатфункціалізованих аліфа-
тичних діолів (ДІЦФ) складу OCN–(CH2)6–NH-
C(O)O–R–OC(O)NH–(CH 2)6–NCO проводили в
N,N-диметилформаміді (ДМФА) за схемою:

                                            80°С
HO–R–OH + 2OCN–(CH2)6–NCO         (1)

OCN–(CH2)6–NНC(O)O–R–OC(O)NН–(CH2)6–NCO. 

Одержані ДІЦФ використовували для синте-
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