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²íñòèòóò õ³ì³¿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÍÀÍ Óêðà¿íè
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Äîñë³äæåíî ìîäèô³êàö³þ ñ³ò÷àñòîãî ïîë³ö³àíóðàòó ðåàêö³éíîçäàòíèì ä³ºíîâèì êàó÷óêîì ç
àöèëã³äðàçîííèìè ê³íöåâèìè ãðóïàìè. Ìåòîäîì ²×-ñïåêòðîñêîï³¿ òà âèçíà÷åííÿì âì³ñòó ãåëü-
ôðàêö³¿ ñèíòåçîâàíèõ ïîë³ìåð³â âñòàíîâëåíî, ùî ïðè ôîðìóâàíí³ ïîë³ö³àíóðàòíî¿ ñ³òêè ç
äèö³àíîâîãî åñòåðó á³ñôåíîëó À çà ïðèñóòíîñò³ âèùå íàçâàíîãî êàó÷óêó îñòàíí³é õ³ì³÷íî
âáóäîâóºòüñÿ ó ñòðóêòóðó ñ³òêè. Ìåòîäàìè ÄÌÒÀ, ÄÑÊ òà ÑÅÌ äîñë³äæåíî ôàçîâó ñòðóêòóðó
³ ìîðôîëîã³þ ìîäèô³êîâàíèõ ïîë³ö³àíóðàò³â.

Ïîë³ö³àíóðàòè (ÏÖ), ñèíòåçîâàí³ çà ðåàêö³ºþ
ïîë³öèêëîòðèìåðèçàö³¿ äèö³àíîâèõ åñòåð³â á³ñôå-
íîë³â, – íîâèé êëàñ òåðìîñò³éêèõ ïîë³ìåðíèõ ìàòðèöü
äëÿ êîìïîçèö³éíèõ ìàòåð³àë³â, ùî äóæå øâèäêî ðîç-
âèâàºòüñÿ. Âîíè õàðàêòåðèçóþòüñÿ óí³êàëüíèì êîìï-
ëåêñîì ö³ííèõ ô³çè÷íèõ ³ ìåõàí³÷íèõ âëàñòèâîñòåé:
âèñîêèìè òåðì³÷íîþ ñòàá³ëüí³ñòþ ³ òåìïåðàòóðîþ
ñêëóâàííÿ (äî 300 °Ñ, çàëåæíî â³ä áóäîâè ³ ñòóïåíÿ
òâåðäíåííÿ), âèñîêîþ àäãåç³ºþ äî ð³çíèõ ñóáñòðàò³â
(ìåòàë³â, âîëîêîí), ñò³éê³ñòþ ó ãàðÿ÷îìó âîëîãîìó ñå-
ðåäîâèù³, íèçüêèìè ä³åëåêòðè÷íèìè âòðàòàìè òà
íèçüêèì âîäîïîãëèíàííÿì, ùî ðîáèòü ¿õ îñîáëèâî
ïðèâàáëèâèìè ïðè çàñòîñóâàíí³ â åëåêòðîíí³é ³ àåðî-
êîñì³÷í³é ãàëóçÿõ íàðîäíîãî ãîñïîäàðñòâà.

Ïðîòå, íåçâàæàþ÷è íà êîìïëåêñ ö³ííèõ âëàñòèâî-
ñòåé, çàñòîñóâàííÿ ÏÖ îáìåæåíå ÷åðåç ëàìê³ñòü, âëà-
ñòèâó âñ³ì ãóñòîçøèòèì ïîë³ìåðàì. Ó çâ’ÿçêó ç öèì
ïîñòàº ïðîáëåìà: çíàéòè åôåêòèâí³ øëÿõè ïîë³ïøåí-
íÿ ìåõàí³÷íèõ âëàñòèâîñòåé ç³ çáåðåæåííÿì âîäíî-
÷àñ âñüîãî ö³ííîãî, ùî âëàñòèâå ÏÖ. Ðîçðîáêà íîâèõ
ìîíîìåð³â äëÿ ñèíòåçó ÏÖ íåðåíòàáåëüíà ÷åðåç ¿õ
âèñîêó âàðò³ñòü. Óâàãà ñüîãîäåííÿ ñïðÿìîâàíà íà ìî-
äèô³êàö³þ ³ñíóþ÷èõ ïîë³ìåð³â. Òîìó, ïð³îðèòåòíå
çíà÷åííÿ ìàº ðîçðîáêà íîâèõ ñïîñîá³â ìîäèô³êàö³¿
ÏÖ ³ äîñë³äæåííÿ ¿õí³õ îñîáëèâîñòåé ³ åôåêòèâíîñò³.

Ñèíòåçó, äîñë³äæåííþ ñòðóêòóðè òà âëàñòèâîñòåé
ÏÖ ³ ¿õ ìîäèô³êàö³¿ ïðèñâÿ÷åíî áàãàòî ïóáë³êàö³é,
âêëþ÷àþ÷è ìîíîãðàô³¿ [1–3] òà îãëÿäîâ³ ñòàòò³ [4–
7]. Îäíèì ç â³äîìèõ ìåòîä³â ìîäèô³êàö³¿ ñ³ò÷àñòèõ
ïîë³ìåð³â º ââåäåííÿ â ïîë³ìåðíó ñèñòåìó êàó÷óê³â,
ó òîìó ÷èñë³ ðåàêö³éíîçäàòíèõ, ÿê³ âáóäîâóþòüñÿ ó
ñòðóêòóðó ïîë³ìåðíî¿ ñ³òêè. Ïîë³ö³àíóðàò ìîäèô³êó-
âàëè áóòàä³ºí-àêðèëîí³òðèëüíèìè êàó÷óêàìè ç åïîê-
ñèäíèìè ³ ôåíîëüíèìè ê³íöåâèìè ãðóïàìè [8–11].
Âèâ÷åíî âïëèâ âì³ñòó êàó÷óêó òà àêðèëîí³òðèëó, à

òàêîæ òèïó ê³íöåâî¿ ãðóïè íà ôàçîâó ñòðóêòóðó [8].
Âèÿâëåíî, ùî êàó÷óêè ðåàãóþòü ç ö³àíàòàìè ³ çâ’ÿçó-
þòüñÿ êîâàëåíòíèìè çâ’ÿçêàìè ç ïîë³ö³àíóðàòíîþ
ñ³òêîþ. Îòðèìàíèé ïîë³ö³àíóðàò ìàº âèñîêó Òñê=290 °Ñ
[11]. Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü ïîêàçàëè, ùî â ïîë³ö³à-
íóðàòàõ, ìîäèô³êîâàíèõ åïîêñèêàó÷óêîì (ÅÊ), äîñÿ-
ãàºòüñÿ äîáðå ïîºäíàííÿ òåðìîìåõàí³÷íî¿ ñòàá³ëü-
íîñò³ ç ì³öí³ñòþ [10]. Ïîð³âíþâàëèñü âëàñòèâîñò³
áàçîâî¿ ñèñòåìè òà ìîäèô³êîâàíî¿ 5, 10, 15 ³ 20 % åëà-
ñòîìåðó [12, 13]. Êîíâåðñ³ÿ ö³àíàòíèõ ãðóï çðîñòàëà
ç³ çá³ëüøåííÿì âì³ñòó åëàñòîìåðó. Äîñë³äæåííÿ [12]
ïîêàçàëî, ùî ïðè ìîäèô³êàö³¿ ÏÖ åëàñòîìåðîì íà
îñíîâ³ ÅÊ ì³öí³ñòü ìîæíà ïîë³ïøèòè áåç ³ñòîòíîãî
ïîã³ðøåííÿ òåðìîìåõàí³÷íèõ ³ ãíó÷êèõ âëàñòèâîñòåé.
Ïîë³ïøåííÿ óäàðíî¿ ì³öíîñò³ îö³íåíî äëÿ ïîë³ìåðó ç
ð³çíèì âì³ñòîì êàó÷óêîâèõ ìîäèô³êàòîð³â [8, 9, 11].
Óäàðíà ì³öí³ñòü çðîñòàëà ç³ çá³ëüøåííÿì âì³ñòó êàó-
÷óêó äî 15 %. Òåìïåðàòóðà òâåðä³ííÿ ìàº â³äíîñíî
ìàëèé âïëèâ íà óäàðíó ì³öí³ñòü [11]. Ââåäåííÿ êàó-
÷óêîâèõ ìîäèô³êàòîð³â ïîë³ïøóº ì³öí³ñòü ìàòåð³àëó,
àëå ïðèçâîäèòü äî âòðàò ó ìîäóë³ Þíãà (17–50 %) ³
çíèæóº òåìïåðàòóðó ñêëóâàííÿ ìàòåð³àëó [14].

Ìåòîþ ö³º¿ ðîáîòè áóëî äîñë³äèòè ïðîöåñ ìîäèô³-
êàö³¿ ïîë³ö³àíóðàòó, ñòðóêòóðó òà âëàñòèâîñò³ ìàòåð³-
àëó íà îñíîâ³ äèö³àíîâîãî åñòåðó á³ñôåíîëó À, ìîäè-
ô³êîâàíîãî ðåàêö³éíîçäàòíèì ä³ºíîâèì êàó÷óêîì ç
àöèëã³äðàçîííèìè ãðóïàìè.
Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà
1. Ìàòåð³àëè

Äèö³àíîâèé åñòåð á³ñôåíîëó À, ÄÖÁÀ (> 98 %
÷èñòîòè, Íîâî÷åáîêñàðñüê, Ðîñ³ÿ) âèêîðèñòîâóâàëè
áåç äîäàòêîâîãî î÷èùåííÿ. Îë³ãî³çîïðåíäèã³äðàçèä
(ÎÃ) ç ÌÌ = 2 êã/ìîëü (ìàðêà ÑÊ²-ÃÄ) îòðèìàíî íà
äîñë³äíîìó âèðîáíèöòâ³ ÂÍÄ²ÑÊ ³ì. Ñ. Â. Ëåáåäºâà,
(Ñàíêò-Ïåòåðáóðã, Ðîñ³ÿ). Îë³ãî³çîïðåíä³àöèëã³äðàçîí

Ñòðóêòóðà ³ âëàñòèâîñò³
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(ÎÀÃ) ìåòèëåòèëêåòîíó îòðèìàíî øëÿõîì îáðîáêè
îë³ãî³çîïðåíäèã³äðàçèäó ìåòèëåòèëêåòîíîì [15].
Ôîðìóëè âèêîðèñòàíèõ êàó÷óê³â ³ ÄÖÁÀ íàâåäåíî íà
ðèñ. 1.

ÏÖ ñ³òêè, ìîäèô³êîâàí³ ÎÀÃ, îòðèìóâàëè ç ðîç-
ïëàâó. Ðîçïëàâëåíèé ÄÖÁÀ (Òïë = 79 °Ñ) ïåðåì³øóâà-
ëè ç ìîäèô³êàòîðîì äî îòðèìàííÿ îäíîð³äíî¿ ñóì³ø³,
ÿêó âèëèâàëè íà ñêëî, îáðîáëåíå äèìåòèëäèõëîðñè-
ëàíîì. Òåðìîòâåðäíåííÿ â óñ³õ âèïàäêàõ çä³éñíþâà-
ëè ïðè ñòóï³í÷àñòîìó ï³äéîì³ òåìïåðàòóðè â³ä 150 äî
210 °Ñ. Áóëî ñèíòåçîâàíî çðàçêè ³ç âì³ñòîì êàó÷óê³â
â³ä 1 äî 40 % ìàñ. Ïîë³ìåðè îòðèìóâàëè ó âèãëÿä³
ïë³âîê ³ç òîâùèíîþ 0,5 ÷ 0,8 ìì.
2. Ìåòîäè äîñë³äæåíü

²×-ñïåêòðè çàïèñóâàëè çà äîïîìîãîþ ñïåêòðîìåò-
ðà “Perkin Elmer FTIR-2000” â îáëàñò³ â³ä 4000 äî
500 ñì-1. Ñòóï³íü ïåðåòâîðåííÿ OCN-ãðóï îá÷èñëþ-
âàëè, âèêîðèñòîâóþ÷è ñìóãó 2272 ñì-1, ÿêà â³äïîâ³-
äàº âàëåíòíèì êîëèâàííÿì ö³àíàòíèõ ãðóï. ßê
âíóòð³øí³é ñòàíäàðò âèêîðèñòîâóâàëè ï³ê ÑÍ3-ãðóïè
ïðè 2968 ñì-1. Òåìïåðàòóðó ñêëóâàííÿ (Òñê) âèçíà÷à-
ëè ìåòîäîì äèôåðåíö³éíî¿ ñêàíóþ÷î¿ êàëîðèìåòð³¿
(ÄÑÊ), âèêîðèñòîâóþ÷è äèôåðåíö³éíèé ñêàíóþ÷èé
êàëîðèìåòð “General V4.OD DuPont 2000”, ïðè øâèä-
êîñò³ íàãð³âàííÿ 20 Ê/õâ â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð â³ä
100 äî 300 °Ñ. Âñ³ íàâåäåí³ êàëîðèìåòðè÷í³ êðèâ³ íîð-
ìîâàí³ äî ìàñè çðàçêà 1 ìã. Äîñë³äæåííÿ â’ÿçêîïðóæ-
íèõ âëàñòèâîñòåé çðàçê³â çä³éñíþâàëè çà äîïîìîãîþ
ìåòîäó ÄÌÒÀ ç âèêîðèñòàííÿì äèíàì³÷íîãî ìåõàí³-
÷íîãî òåðì³÷íîãî àíàë³çàòîðà “Polymer Laboratories”.
Ãåëü-ôðàêö³þ âèçíà÷àëè øëÿõîì åêñòðàêö³¿ ³ç çðàçê³â
ðîç÷èííî¿ ñêëàäîâî¿, åêñòðàêö³þ ïðîâîäèëè â êèïëÿ-
÷îìó àöåòîí³ â àïàðàò³ Ñîêñëåòà ïðîòÿãîì 16 ãîä.,
íåðîç÷èííó ôðàêö³þ ñóøèëè äî ïîñò³éíî¿ ìàñè â âà-
êóóì³ çà òåìïåðàòóðè 70 °Ñ. Òåîðåòè÷íå çíà÷åííÿ
ãåëü-ôðàêö³¿ ðîçðàõîâóâàëè, âèêîðèñòîâóþ÷è çàêîí
àäèòèâíîñò³ ³ âðàõîâóþ÷è, ùî ë³í³éíèé êîìïîíåíò
åêñòðàãóºòüñÿ ïîâí³ñòþ. Ãóñòèíó çðàçê³â (ñåðåäíº

çíà÷åííÿ ï’ÿòè âèì³ðþâàíü) âèçíà÷àëè, âèêîðèñòîâó-
þ÷è ìåòîä Àðõ³ìåäà çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè. Ïî-
âåðõíþ çðàçê³â, ïîêðèòó ñïëàâîì Au/Pd, äîñë³äæóâà-
ëè çà äîïîìîãîþ ñêàíóâàëüíîãî åëåêòðîííîãî ì³êðî-
ñêîïà JSM-5400 ô³ðìè Jeol (ßïîí³ÿ).
Ðåçóëüòàòè òà îáãîâîðåííÿ
²×-ñïåêòðîñêîï³ÿ.

Ïðî ïîë³ìåðèçàö³þ äèö³àíàò³â ñâ³ä÷èòü çìåíøåí-
íÿ ³íòåíñèâíîñò³ ñìóã ïîãëèíàííÿ ö³àíàòíèõ ãðóï ïðè
2236–2272 ñì-1 ³ ïîÿâà òà çðîñòàííÿ ³íòåíñèâíîñò³
ñìóã ïîãëèíàííÿ ïðè 1564 òà 1368 ñì-1, ÿê³ âëàñòèâ³
ïîë³ö³àíóðàòíèì ê³ëüöÿì (ðèñ. 2 à). Ó ñïåêòð³ ³íäèâ³-
äóàëüíîãî ïîë³ö³àíóðàòó ñïîñòåð³ãàþòüñÿ ñìóãè ïî-
ãëèíàííÿ ïðè 2236–2272 ñì-1 ö³àíàòíèõ ãðóï, ÿê³ íå
ïðîðåàãóâàëè, ùî âêàçóº íà íåïîâíå ïåðåòâîðåííÿ
ö³àíàòíèõ ãðóï ï³ä ÷àñ ïðîöåñó ïîë³öèêëîòðèìåðè-
çàö³¿ ÄÖÁÀ. Ðîçðàõóíêè ïîêàçàëè, ùî çà âèáðàíèõ
óìîâ ñèíòåçó êîíâåðñ³ÿ ö³àíàòíèõ ãðóï ³íäèâ³äóàëü-
íîãî (íåìîäèô³êîâàíîãî) ÏÖ ñêëàäàº áëèçüêî 88 %.
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Ç ðèñóíêà 2 á âèäíî, ùî ñìóãè ïîãëèíàííÿ ïðè 2236–
2272 ñì-1 ö³àíàòíèõ ãðóï, ÿê³ íå ïðîðåàãóâàëè, çàëè-
øàþòüñÿ ³ ó ñïåêòð³ ÏÖ ñ³òêè, ìîäèô³êîâàíî¿ 10 %
ÎÀÃ. Àëå ïðè çá³ëüøåíí³ âì³ñòó ìîäèô³êàòîðà
(ðèñ. 2 ã–ä) ö³ ñìóãè ïîâí³ñòþ çíèêàþòü. Îòæå, ìîäè-
ô³êàòîð ñïðèÿº ïðîöåñó ïîë³öèêëîòðèìåðèçàö³¿ äè-
ö³àíàòó. Ðåàêö³þ àöèëã³äðàçîíó ç ö³àíàòîì áóëî äîñë³ä-
æåíî ðàí³øå [17] íà ìîäåëüíèõ ñïîëóêàõ. Ó õîä³ ìî-
äèô³êàö³¿ â³äáóâàºòüñÿ öèêë³çàö³ÿ àöèëã³äðàçîíó ç óò-
âîðåííÿì ó ðåçóëüòàò³ ðåàêö³¿ îêñàä³àçîë³íîâîãî öèêëó
(ðèñ. 3).
Äèíàì³÷íèé ìåõàí³÷íèé òåðì³÷íèé àíàë³ç (ÄÌÒÀ).

Âïëèâ ìîäèô³êàòîðà íà â’ÿçêîïðóæí³ âëàñòèâîñò³
òà ì³êðîôàçîâó ñòðóêòóðó ÏÖ ñ³òêè áóëî äîñë³äæåíî
äëÿ çðàçê³â ÏÖ, ìîäèô³êîâàíîãî ÎÀÃ, âì³ñò ÿêîãî
ñêëàäàâ 5, 15, 20, 30 ³ 40 % ìàñ. Íà ðèñ. 4 ïîäàíî òåì-
ïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ ìîäóëÿ ïðóæíîñò³ (E’), ìîäóëÿ
âòðàò (E’’) ³ òàíãåíñà êóòà ìåõàí³÷íèõ âòðàò (tg δ).

Ç àíàë³çó òåìïåðàòóðíî¿ çàëåæíîñò³ E’’ ³íäèâ³äó-
àëüíîãî (íåìîäèô³êîâàíîãî) ñ³ò÷àñòîãî ÏÖ âèäíî,
ùî â îáëàñò³ âèñîêèõ òåìïåðàòóð çíàõîäèòüñÿ éîãî

α-ðåëàêñàö³ÿ (Òñê = 214 °Ñ), â îáëàñò³ íèçüêèõ òåìïå-
ðàòóð ïðîÿâëÿºòüñÿ òèïîâèé äëÿ ÏÖ âòîðèííèé γ-ïå-
ðåõ³ä (ç ìàêñèìóìîì çà Ò ~ -68 îÑ), îáóìîâëåíèé
ðóõëèâ³ñòþ ôåí³ëåíîâèõ ãðóï ôðàãìåíò³â ïîë³ìåðíî-
ãî ëàíöþãà, ÿê³ çâ’ÿçóþòü øåñòè÷ëåíí³ ö³àíóðàòí³ öèê-
ëè, ùî çíàõîäÿòüñÿ ó âóçëàõ ÏÖ ñ³òêè [18]. Êð³ì òîãî
ìîæíà áà÷èòè øèðîêèé òà ìàëî³íòåíñèâíèé âòîðèí-
íèé ðåëàêñàö³éíèé β-ïåðåõ³ä â îáëàñò³ òåìïåðàòóð
áëèçüêî 0 °Ñ, ÿêèé ïîâ’ÿçóþòü ³ç ðóõëèâ³ñòþ ïîë³ìåð-
íîãî ëàíöþãà ì³æ âóçëàìè ÏÖ ñ³òêè [19].

Àíàë³ç òåìïåðàòóðíèõ çàëåæíîñòåé E’, E’’ ³ tg δ áå-
çóìîâíî ñâ³ä÷èòü ïðî òå, ùî ìîäèô³êàòîð ÎÀÃ ³ñòîò-
íî âïëèâàº íà â’ÿçêîïðóæí³ âëàñòèâîñò³, à îòæå ³ íà
ì³êðîôàçîâó ñòðóêòóðó äîñë³äæåíèõ çðàçê³â. Ïðî öå
ñâ³ä÷èòü çì³íà òåìïåðàòóðíîãî ïîëîæåííÿ ìàêñè-
ìóì³â E’’ ³ tg δ (òîáòî Òñê), à òàêîæ â³äïîâ³äíèõ âè-
ãèí³â íà çàëåæíîñòÿõ E’ = f(T). Ðèñ. 5 äåìîíñòðóº çà-
ëåæí³ñòü Òñê ÏÖ êîìïîíåíòà â³ä ÷àñòêè ÎÀÃ ó äîñë³-
äæåíèõ çðàçêàõ. Âèäíî, ùî ââåäåííÿ íåâåëèêî¿
ê³ëüêîñò³ ìîäèô³êàòîðà ÎÀÃ (1–15 % ìàñ.) çíèæóº Òñê
ÏÖ ñ³òêè ëèøå íà 10–11 °Ñ, àëå ïðè ïîäàëüøîìó çðî-
ñòàíí³ ÷àñòêè ÎÀÃ Òñê ÏÖ êîìïîíåíòà çìåíøóºòüñÿ
ñóòòºâî, îäðàçó äî 150 °Ñ ïðè 20 % ÎÀÃ ³ äî 135 °Ñ
ïðè 30 % ÎÀÃ, îäíàê ïðè ïîäàëüøîìó çðîñòàíí³ ÷àñ-
òêè ÎÀÃ äî 40 % ô³êñóºòüñÿ äåÿêå ï³äâèùåííÿ Òñê ÏÖ
ñêëàäîâî¿ (Òñê = 151 °Ñ). Ç äàíèõ ë³òåðàòóðè [20] â³äî-
ìî, ùî çíà÷íå çíèæåííÿ Òñê ó ñ³ò÷àñòèõ ïîë³ìåðàõ
ïåðø çà âñå îáóìîâëåíå çìåíøåííÿì ù³ëüíîñò³ ñ³òêè.
Áàçóþ÷èñü íà äàíèõ íàøèõ ìîäåëüíèõ äîñë³äæåíü
[17] ³ äàíèõ ²×-ñïåêòðàëüíèõ äîñë³äæåíü, îïèñàíèõ
âèùå, ìè ââàæàºìî, ùî ï³ä ÷àñ ðåàêö³¿ ïîë³öèêëîòðè-
ìåðèçàö³¿ ÄÖÁÀ ìàº ì³ñöå âáóäîâóâàííÿ ëàíöþã³â
ÎÀÃ äî ÏÖ ñ³òêè çàâäÿêè õ³ì³÷í³é âçàºìîä³¿ ö³àíàò-
íî¿ ãðóïè (ñèëüíîãî íóêëåîô³ëó) ÏÖ, ùî ôîðìóºòü-
ñÿ, òà àöèë-ã³äðàçîíîâî¿ ãðóïè (åëåêòðîô³ëó) ÎÀÃ.
Áåçóìîâíî âáóäîâóâàííÿ òàêèõ â³äíîñíî âåëèêèõ
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ôðàãìåíò³â ÎÀÃ ìàº ñïðèÿòè çìåíøåííþ ù³ëüíîñò³
ÏÖ ñ³òêè.

ßê áóäå ïîêàçàíî íèæ÷å ïðè îáãîâîðåíí³ ðåçóëü-
òàò³â ÄÑÊ çà òåìïåðàòóðè âèùå ~ 210 °Ñ (òîáòî âèùå
Òñê) ó ñèñòåì³ â³äáóâàþòüñÿ ïðîöåñè äîïîë³ìåðèçàö³¿
ñ³òêè çà ðàõóíîê çàëèøêîâèõ ö³àíàòíèõ ãðóï. Ö³ ïðî-
öåñè îáóìîâëþþòü ðîçøèðåííÿ îáëàñò³ ñêëóâàííÿ ÏÖ
ñêëàäîâî¿ (äèâ. ðèñ. 4 á) òà ¿¿ çñóâ äî îáëàñò³ âèùèõ
òåìïåðàòóð, âèäíî, ùî äëÿ çðàçêà ³ç âì³ñòîì ÎÀÃ 20 %
íà êðèâ³é çàëåæíîñò³ tg δ = f(T) (äèâ. ðèñ. 4 â) ç’ÿâ-
ëÿºòüñÿ äîäàòêîâèé âèñîêîòåìïåðàòóðíèé ðåëàêñà-
ö³éíèé ïåðåõ³ä, ÿêèé â³äïîâ³äàº Òñê ÏÖ ñ³òêè ç
á³ëüøèì ñòóïåíåì êîíâåðñ³¿ ö³àíàòíèõ ãðóï [19].

Ùîá îòðèìàòè ³íôîðìàö³þ ùîäî ì³êðîôàçîâî¿
ñòðóêòóðè öèõ çðàçê³â ³ ïîÿñíèòè îòðèìàí³ ðåçóëüòà-
òè ïðîàíàë³çóºìî ðåëàêñàö³éí³ ïåðåõîäè â îáëàñò³
íèçüêèõ òåìïåðàòóð (â³ä -50 äî 0 °Ñ), äå çíàõîäèòüñÿ
Òñê ³íäèâ³äóàëüíîãî ÎÀÃ (Òñê = -40 ÷ -50 °Ñ) [15]. Âèä-
íî, ùî âæå ïðè 15 % ÎÀÃ â äàí³é îáëàñò³ òåìïåðàòóð
ç’ÿâëÿºòüñÿ íèçüêîòåìïåðàòóðíèé ìàêñèìóì çà Ò ≈
-44 °Ñ (äèâ. ðèñ. 4 á), ³íòåíñèâí³ñòü ÿêîãî ñóòòºâî çðî-
ñòàº ç³ çá³ëüøåííÿì âì³ñòó ÎÀÃ, ïðè öüîìó ìîæíà áà-
÷èòè äåÿêèé çñóâ äàíîãî ìàêñèìóìó ïî øêàë³ òåìïå-
ðàòóð çàëåæíî â³ä âì³ñòó ÎÀÃ. Îòæå ìîæíà ä³éòè âèñ-
íîâêó, ùî â çðàçêàõ ³ç âì³ñòîì ÎÀÃ ≥ 15 % ìàº ì³ñöå
ì³êðîôàçîâèé ïîä³ë êîìïîíåíò³â ñèñòåìè â ðåçóëü-
òàò³ ÷îãî ÎÀÃ ôîðìóº ì³êðîôàçó ³ç îêðåìîþ Òñê. Öåé
âèñíîâîê ï³äòâåðäæóºòüñÿ äàíèìè ðèñ. 5. Âèäíî, ùî
çíà÷åííÿ Òñê ÎÀÃ ñêëàäîâî¿ â óñ³õ äîñë³äæåíèõ çðàç-
êàõ áëèçüê³ äî Òñê ³íäèâ³äóàëüíîãî ÎÀÃ [15]. Ìîæíà
áà÷èòè äåÿêå çáëèæåííÿ òåìïåðàòóð ñêëóâàííÿ ÎÀÃ ³
ÏÖ êîìïîíåíò³â ïðè çðîñòàíí³ ÷àñòêè ÎÀÃ äî 20 % ³
á³ëüøå, ùî ÿê â³äîìî [21], ñâ³ä÷èòü ïðî çìåíøåííÿ
ñòóïåíÿ ôàçîâîãî ïîä³ëó êîìïîíåíò³â ñèñòåìè. Î÷å-
âèäíî öå ìîæíà ïîÿñíèòè ï³äâèùåííÿì   ñïîð³äíåíîñò³

ÎÀÃ, ùî âèä³ëèâñÿ â îêðåìó ì³êðîôàçó, ç ìîäèô³êîâà-
íîþ ñ³òêîþ ÏÖ, ÿêà ì³ñòèòü âáóäîâàí³ ôðàãìåíòè ÎÀÃ.
Îñê³ëüêè ³íòåíñèâí³ñòü äàíîãî ðåëàêñàö³éíîãî ïåðå-
õîäó âèñîêà, îñîáëèâî çà âì³ñòó ÎÀÃ 30 ³ 40 %, ìè
ââàæàºìî ùî çíà÷íà ÷àñòêà ÎÀÃ âèä³ëÿºòüñÿ â îêðå-
ìó ì³êðîôàçó. Öåé âèñíîâîê ï³äòâåðäæóºòüñÿ íàÿâí-
³ñòþ â³äïîâ³äíèõ ìàêñèìóì³â íà çàëåæíîñòÿõ
tg δ = f(T) ³ ÷³òêèõ âèãèí³â íà çàëåæíîñòÿõ E’ = f(T)
(äèâ. ðèñ. 4 â òà 4 à â³äïîâ³äíî). Â³äì³òèìî, ùî â îá-
ëàñò³ òåìïåðàòóð â³ä -60 äî -69 °Ñ (äèâ. ðèñ. 4 á) ó
âñ³õ äîñë³äæåíèõ çðàçêàõ ô³êñóºòüñÿ âòîðèííèé
γ-ïåðåõ³ä ÏÖ ñêëàäîâî¿.

Îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè äîáðå êîðåëþþòü ³ç äàíèìè
ðèñ. 6, íà ÿêîìó ïîäàíî çàëåæí³ñòü ãóñòèíè çðàçê³â â³ä
âì³ñòó ìîäèô³êàòîðà. Âèäíî, ùî ñóòòºâå çíèæåííÿ
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Ðèñ. 8. ÄÑÊ òåðìîãðàìè ÏÖ (1) ³ çðàçê³â
ìîäèô³êîâàíèõ ñ³ò÷àñòèõ ÏÖ/ÎÀÃ ³ç âì³ñòîì ÎÀÃ: 1
(2), 5 (3), 15 (4), 20 (5), 30 (6) ³ 40 % ìàñ. (7)
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Ñòðóêòóðà òà âëàñòèâîñò³ ñ³ò÷àñòîãî ïîë³(á³ñôåíîë À)ö³àíóðàòó, ìîäèô³êîâàíîãî îë³ãî³çîïðåíä³àöèëã³äðàçîíîì

ãóñòèíè, à îòæå ³ ù³ëüíîñò³ ÏÖ ñ³òêè [3], õàðàêòåðíå
äëÿ çðàçê³â ³ç âì³ñòîì ÎÀÃ ≥ 20 %. Ç äàíèõ çîëü-ãåëü
àíàë³çó äîñë³äæåíèõ çðàçê³â, ïîäàíèõ íà ðèñ. 7, òà-
êîæ âèïëèâàº, ùî çðàçêè ³ç âì³ñòîì ÎÀÃ 30 ³ 40 %
õàðàêòåðèçóþòüñÿ çíèæåííÿì çíà÷åíü ãåëü-ôðàêö³¿ äî
92,4 òà 91,5 % â³äïîâ³äíî. Âðàõîâóþ÷è ìàñîâó ÷àñò-
êó ÎÀÃ ó öèõ çðàçêàõ ìè âèðàõóâàëè ê³ëüê³ñòü ìîäè-
ô³êàòîðà ÎÀÃ, ùî íå âáóäîâóºòüñÿ äî ÏÖ ñ³òêè ï³ä

÷àñ ¿¿ ôîðìóâàííÿ. Âèÿâèëîñü, ùî ó âêàçàíèõ çðàçêàõ
áëèçüêî 21–24 % çàãàëüíî¿ ÷àñòêè ÎÀÃ íå âáóäîâàí³ ³
ìîæóòü ôîðìóâàòè îêðåìó ì³êðîôàçó.
Äèôåðåíö³éíà ñêàíóþ÷à êàëîðèìåòð³ÿ (ÄÑÊ).

Âïëèâ âì³ñòó ÎÀÃ íà òåïëîô³çè÷í³ õàðàêòåðèñòè-
êè ìîäèô³êîâàíî¿ ÏÖ ñ³òêè ç âì³ñòîì ìîäèô³êàòîðà
1, 5, 10, 15, 20, 30 ³ 40 % ìàñ. äîñë³äæåíî ìåòîäîì
ÄÑÊ. ßê áóëî â³äì³÷åíî â åêñïåðèìåíòàëüí³é ÷àñòèí³,
âñ³ çðàçêè ñèíòåçîâàí³ â îäíàêîâèõ óìîâàõ, à òåðìî-
ãðàìè ÄÑÊ îòðèìàí³ ïðè ïîñò³éí³é øâèäêîñò³ ñêàíó-
âàííÿ (20 Ê/õâ.). Âñå öå äîçâîëÿº íàì çðîáèòè ïî-
ð³âíÿëüíèé àíàë³ç âïëèâó âì³ñòó ìîäèô³êàòîðà íà òåï-
ëîô³çè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè äîñë³äæåíèõ çðàçê³â.

Íà ðèñ. 8 ïîäàí³ òåðìîãðàìè çðàçê³â ³íäèâ³äóàëü-
íîãî (íåìîäèô³êîâàíîãî) ÏÖ ³ çðàçê³â ÏÖ, ìîäèô³êî-
âàíèõ ÎÀÃ. Âèäíî, ùî â äàíîìó ³íòåðâàë³ òåìïåðà-
òóð íà êîæí³é êðèâ³é ïðèñóòí³é îäèí åíäîòåðì³÷íèé
ïåðåõ³ä, ÿêèé â³äïîâ³äàº Òñê ÏÖ ñêëàäîâî¿.

Àíàë³ç åêñïåðèìåíòàëüíèõ ÄÑÊ òåðìîãðàì, ïîäà-
íèõ íà ðèñ. 8, äàº çìîãó çðîáèòè òàê³ îñíîâí³ âèñíîâ-
êè. Â äîñë³äæåíèõ çðàçêàõ â îáëàñò³ òåìïåðàòóð âèùå

Âì³ñò ìîäèô³êàòîðà ÎÀÃ,  
% ìàñ. Òñê *, °Ñ  

0  196 
1 196 
5 194 

15 183 
20 175 
30 171 
40 160 

Òàáëèöÿ. Çàëåæí³ñòü òåìïåðàòóðè ñêëóâàííÿ, ÏÖ
ñêëàäîâî¿ çðàçê³â ñêëàäó ÏÖ/ÎÀÃ â³ä âì³ñòó ÎÀÃ (çà
äàíèìè ÄÑÊ)

Ðèñ. 9. ÑÅÌ ì³êðîôîòîãðàô³¿ ³íäèâ³äóàëüíèõ ÏÖ (à) òà çðàçê³â ìîäèô³êîâàíèõ ñ³ò÷àñòèõ ÏÖ/ÎÀÃ ³ç âì³ñòîì
ÎÀÃ: 5 (á), 15 (â) ³ 30 % ìàñ. (ã)
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~210 °Ñ ïðèñóòí³ åêçîòåðì³÷í³ åôåêòè. Â³äîìî [3], ùî
âêàçàí³ åêçîòåðì³÷í³ åôåêòè îáóìîâëåí³ ïðîöåñàìè
òàê çâàíî¿ äîïîë³ìåðèçàö³¿ ÏÖ ñ³òêè. Ìåòîäîì
²×-ñïåêòðîñêîï³¿, ðåçóëüòàòè ÿêîãî îáãîâîðåíî âèùå,
âñòàíîâëåíî íàÿâí³ñòü ö³àíàòíèõ ãðóï, ùî íå ïðîðåà-
ãóâàëè â çðàçêàõ ÏÖ / ÎÀÃ ³ç âì³ñòîì ÎÀÃ ≤ 10 % ³
í³áè âîíè ïîâí³ñòþ â³äñóòí³ â óñ³õ ³íøèõ äîñë³äæå-
íèõ çðàçêàõ. Îäíàê çàâäÿêè ìåòîäó ÄÑÊ, ÿêèé äîçâî-
ëÿº ÷³òêî ô³êñóâàòè òåïëîâ³ åôåêòè õ³ì³÷íèõ ðåàêö³é,
áóëî âèçíà÷åíî, ùî ïðîöåñ äîïîë³ìåðèçàö³¿ ìàº ì³ñöå
³ â ³íøèõ äîñë³äæåíèõ çðàçêàõ, à ³íòåíñèâí³ñòü åêçî-
òåðì³÷íèõ åôåêò³â ñóòòºâî çì³íþºòüñÿ â çàëåæíîñò³
â³ä âì³ñòó ìîäèô³êàòîðà. Áóëî âñòàíîâëåíî òàêîæ, ùî
Òñê ìîäèô³êîâàíî¿ ÏÖ ñ³òêè çàëåæèòü â³ä âì³ñòó ÎÀÃ.
Ä³éñíî, ç ÄÑÊ òåðìîãðàì, ïîäàíèõ íà ðèñ. 8, âèäíî,
ùî íàéá³ëüø ³íòåíñèâíî äîïîë³ìåðèçàö³ÿ â³äáóâàºòü-
ñÿ â ³íäèâ³äóàëüí³é ÏÖ ñ³òö³, ³ç ââåäåííÿì òà çðîñ-
òàííÿì âì³ñòó ìîäèô³êàòîðà ìîæíà ñïîñòåð³ãàòè
çìåíøåííÿ åêçîòåðì³÷íîãî åôåêòó, ùî, áåçóìîâíî,
ñâ³ä÷èòü ïðî ï³äâèùåííÿ êîíâåðñ³¿ ö³àíàòíèõ ãðóï
ÄÖÁÀ â ìîäèô³êîâàíèõ çðàçêàõ ÏÖ/ÎÀÃ. ²íòåíñèâí³
åêçîòåðì³÷í³ åôåêòè ñïîñòåð³ãàþòüñÿ ìàéæå â óñüî-
ìó ³íòåðâàë³ êîíöåíòðàö³é ÎÀÃ (1-20 %), ³ ëèøå ïðè
30 òà 40 % ÎÀÃ äîïîë³ìåðèçàö³ÿ ÏÖ ñêëàäîâî¿
íåçíà÷íà.

Â òàáëèö³ íàâåäåíî çíà÷åííÿ Òñê, ÏÖ ñêëàäîâî¿ äëÿ
âñ³õ äîñë³äæåíèõ ñèñòåì. Çà âåëè÷èíó Òñê â óñ³õ âè-
ïàäêàõ áðàëè òåìïåðàòóðó ïî÷àòêó ïðîöåñó ñêëóâàí-
íÿ ÏÖ ñêëàäîâî¿, à íå òåìïåðàòóðó ñåðåäèíè öüîãî
ôàçîâîãî ïåðåõîäó. Öå äîö³ëüíî äëÿ ñ³ò÷àñòèõ ïîë³-
ö³àíóðàò³â, ó ÿêèõ çàçâè÷àé ïðîöåñè çøèâàííÿ íåçà-
âåðøåí³. Â³äì³òèìî, ùî â òàêîìó âèïàäêó âäàºòüñÿ
óíèêíóòè âïëèâó ðåàêö³¿ äîïîë³ìåðèçàö³¿ ÄÖÁÀ íà
âèçíà÷åííÿ âåëè÷èíè Òñê.

Ñâ³òëîâà åëåêòðîííà ì³êðîñêîï³ÿ (ÑÅÌ).
Ïîâåðõíÿ ³íäèâ³äóàëüíîãî ÏÖ ãëàäêà ³ íå ì³ñòèòü

æîäíèõ ñòîðîíí³õ âêëþ÷åíü (äèâ. ðèñ. 9 à). Âïëèâ
âì³ñòó êàó÷óêó â ñèñòåì³ íà ìîðôîëîã³þ îòâåðäíåíèõ
êîìïîçèö³é äîñë³äæóâàëè íà ïðèêëàä³ ÏÖ, ìîäèô³-
êîâàíîãî 5, 15 ³ 30-ìà % ÎÀÃ (ðèñ. 9 á–ã). Ïðè ââå-
äåíí³ 5 % ìîäèô³êàòîðà ÎÀÃ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ÷³òêèé
ì³êðîôàçîâèé ïîä³ë. Ìàòðèöåþ âèñòóïàº ÏÖ, à ÷àñ-
òèíêè ìîäèô³êàòîðà óòâîðþþòü âëàñíó ôàçó çà òèïîì
“ìîðå–îñòð³â”. Ðîçì³ðè ÷àñòèíîê ìîäèô³êàòîðà ëå-
æàòü ó ìåæàõ 1–4 ìêì. Ïðè çá³ëüøåíí³ âì³ñòó ÎÀÃ
äî 15 % ðîçì³ðè ÷àñòèíîê çá³ëüøóþòüñÿ äî 10–20 ìêì.
×àñòèíêè êàó÷óêó, ùî óòâîðèëèñÿ â ïðîöåñ³ òâåðäíåí-
íÿ ïîë³ìåðó, ìàþòü ñôåðè÷íó ôîðìó, ùî âêàçóº íà òå,
ùî ïîä³ë ôàç â³äáóâñÿ òîä³, êîëè ñèñòåìà áóëà ùå
ð³äêîþ. Ðàçîì ç òèì, ÷àñòèíêè ôàçè ÎÀÃ ñêëàäàþòü-
ñÿ íå ò³ëüêè ç êàó÷óêó, àëå ì³ñòÿòü, éìîâ³ðíî, òàêîæ
äåÿêó ê³ëüê³ñòü ÏÖ, òîáòî ôàçè ÏÖ ³ ÎÀÃ ñòàþòü âçàº-
ìîïðîíèêíèìè. Ïðè ââåäåíí³ 30 % ìîäèô³êàòîðà (ðèñ.
9 ã) ó ñèñòåì³ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ìîðôîëîã³ÿ ç ïîäâ³éíîþ
ôàçîâîþ áåçïåðåðâí³ñòþ.
Âèñíîâêè

Äîñë³äæåíî ìîäèô³êàö³þ ñ³ò÷àñòîãî ïîë³ö³àíóðà-
òó ðåàêö³éíîçäàòíèì êàó÷óêîì ç àöèëã³äðàçîííèìè
ê³íöåâèìè ãðóïàìè. Âñòàíîâëåíî, ùî ïðè ïîë³öèêëî-
òðèìåðèçàö³¿ äèö³àíàòíîãî ìîíîìåðó çà ïðèñóòíîñò³
êàó÷óêó ôðàãìåíòè îñòàííüîãî õ³ì³÷íî âáóäîâóþòüñÿ
ó ñòðóêòóðó ñ³òêè, ùî ôîðìóºòüñÿ. Âèÿâëåíî, ùî ôà-
çîâà ñòðóêòóðà òà âëàñòèâîñò³ ìîäèô³êîâàíî¿ ã³áðèä-
íî¿ ÏÖ ñ³òêè çàëåæàòü â³ä âì³ñòó ìîäèô³êàòîðà òà
ñï³ââ³äíîøåííÿ éîãî ÷àñòèí: õ³ì³÷íî âáóäîâàíî¿ äî ÏÖ
ñ³òêè òà òî¿, ùî íå âáóäîâàíà ³ ôîðìóº ñâîþ ôàçó.

Àâòîðè âèñëîâëþþòü ùèðó ïîäÿêó ê.õ.í. Â.Â. Ãðè-
öåíêó çà ñèíòåç çðàçê³â äëÿ äîñë³äæåííÿ.
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Èíñòèòóò õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ÍÀÍ Óêðàèíû
48, Õàðüêîâñêîå øîññå, Êèåâ, 02160, Óêðàèíà

Èññëåäîâàíà ìîäèôèêàöèÿ ñåò÷àòîãî ïîëèöèàíóðàòà ðåàêöèîííîñïîñîáíûì äèåíîâûì êàó÷óêîì
ñ àöèëãèäðàçîíîâûìè êîíöåâûìè ãðóïïàìè. Ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè è îïðåäåëåíèåì
ñîäåðæàíèÿ ãåëü-ôðàêöèè ñèíòåçèðîâàííûõ ïîëèìåðîâ óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè ôîðìèðîâàíèè
ïîëèöèàíóðàòíîé ñåòêè èç äèöèàíîâîãî ýôèðà áèñôåíîëà À â ïðèñóòñòâèè âûøå íàçâàííîãî
êàó÷óêà ïîñëåäíèé õèìè÷åñêè âñòðàèâàåòñÿ â ñòðóêòóðó ñåòêè. Ìåòîäàìè ÄÌÒÀ, ÄÑÊ è ÑÝÌ
èññëåäîâàíà ôàçîâàÿ ñòðóêòóðà è ìîðôîëîãèÿ ìîäèôèöèðîâàííûõ ïîëèöèàíóðàòîâ.

Structure and properties of crosslinked poly(bisphenol A)cyanurate modified
with methylethylketone oligo(isoprenediacylhydrazone)

A.M. Fainleib, O.P. Grigoryeva

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

Modification of polycyanurate network by reactive rubbers terminated with acylhydrazone end groups
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 in the presence of above
mentioned rubber, the latter is incorporated chemically into the network structure. Phase structure and
morphology of the modified polycyanurates were studied by using DMTA, DSC and SEM techniques.




