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Èíñòèòóò õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé  Èíñòèòóò ÍÀÍ
48, Õàðüêîâñêîå øîññå, 02160, Êèåâ, Óêðàèíà

Èçó÷åíî âëèÿíèå êðàñèòåëåé ôåíîëåíîíîâîãî ðÿäà, ñîäåðæàùèõ ðàçíûå ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû,
íà êèíåòèêó ôîðìèðîâàíèÿ ïîëèóðåòàíîâ, îòëè÷àþùèõñÿ ïðèðîäîé äèèçîöèàíàòíîé êîìïîíåíòû
(àðîìàòè÷åñêîé è àëèôàòè÷åñêîé). Ïîêàçàíî, ÷òî, â îñíîâíîì, èõ ââåäåíèå ïðèâîäèò ê
çàìåäëåíèþ ðåàêöèè óðåòíîîáðàçîâàíèÿ. Íàáëþäàåìûå èçìåíåíèÿ ñâÿçàíû êàê ñ
ïðîñòðàíñòâåííûì ñòðîåíèåì ìîëåêóë êðàñèòåëåé, èõ ñïîñîáíîñòüþ ê õèìè÷åñêîìó ñâÿçûâàíèþ
ñ îáðàçóþùèìñÿ ïîëèóðåòàíîì, òàê è â ñëó÷àå äèèçîöèàíàòíîé êîìïîíåíòû ñ àðîìàòè÷åñêîé
ïðèðîäîé, π-π-âçàèìîäåéñòèåì ìåæäó åå àðîìàòè÷åñêèìè êîëüöàìè è êîíäåíñèðîâàííûìè
êîëüöàìè êðàñèòåëÿ. Çàìåñòèòåëè ïîñëåäíèõ, êîòîðûå çíà÷èòåëüíî âûõîäÿò èç ïëîñêîñòè
êîíäåíñèðîâàííûõ êîëåö, âûçûâàþò áîëüøèå ñòåðè÷åñêèå çàòðóäíåíèÿ, ÷òî ñïîñîáñòâóþò
çàìåäëåíèþ ðåàêöèè óðåòàíîîáðàçîâàíèÿ. Õèìè÷åñêîå ñâÿçûâàíèå ìîëåêóë êðàñèòåëåé ñ
ïîëèóðåòàíîâîé  ìàòðèöåé ïî-ðàçíîìó âëèÿåò íà ïðîõîæäåíèå ðåàêöèè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèóðåòàí, ôåíàëåíîíîâûå êðàñèòåëè, êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðåàêöèè, ýëåêòðîííàÿ
ñïåêòðîñêîïèÿ.

Èñïîëüçîâàíèå ïîëèóðåòàíîâ (ÏÓ) â êà÷åñòâå ïî-
ëèìåðíîé ìàòðèöû â òâåðäîòåëüíîì ëàçåðíîì ýëåìåí-
òå íà êðàñèòåëÿõ ïîêàçàëî åãî çíà÷èòåëüíîå ïðåèìó-
ùåñòâî ïåðåä îñòàëüíûìè øèðîêî èñïîëüçóåìûìè äî
íàñòîÿùåãî âðåìåíè ïîëèìåðàìè áëàãîäàðÿ óâåëè÷å-
íèþ ôîòîñòîéêîñòè ââåäåííûõ â íèõ êðàñèòåëåé è áîëü-
øåìó ðåñóðñó ðàáîòû òàêèõ ýëåìåíòîâ [1].

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, âëèÿíèå êðàñèòåëåé íà ïðîöåññ
ôîðìèðîâàíèÿ ÏÓ èçó÷åí íåäîñòàòî÷íî ïî ñðàâíåíèþ
ñ òàêèìè ìàòðèöàìè êàê ÏÌÌÀ è åãî ïðîèçâîäíûå
[2–5]. Ðàíåå íàìè ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ êèíåòèêè
îáðàçîâàíèÿ ÏÓ, îòëè÷àþùèõñÿ ïðèðîäîé, ÌÌ è
ôóíêöèîíàëüíîñòüþ îëèãîýôèðíîãî áëîêà, â çàâèñè-
ìîñòè îò ââåäåíèÿ â íèõ ðàçíûõ êðàñèòåëåé ôåíàëåíî-
íîâîãî ðÿäà. Ïîêàçàíî, ÷òî ýòî âëèÿíèå, õîòÿ è íåçíà-
÷èòåëüíîå, íî ðàçëè÷íî è çàâèñèò îò ïðèðîäû îëèãîý-
ôèðíîé ñîñòàâëÿþùåé ÏÓ è ñòåðè÷åñêèõ ýôôåêòîâ
êðàñèòåëÿ [6].

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èçó÷åíèþ êèíåòèêè
îáðàçîâàíèÿ  ðÿäà ÏÓ, îòëè÷àþùèõñÿ ïðèðîäîé äèè-
çîöèàíàòíîãî áëîêà â çàâèñèìîñòè îò ââåäåíèÿ òåõ æå
êðàñèòåëåé íà ñòàäèè ôîðìèðîâàíèÿ ÏÓ.
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü.

Îáúåêòàìè èññëåäîâàíèÿ áûëè ÏÓ, íå ñîäåðæàùèå
è ñîäåðæàùèå â êîëè÷åñòâå 4·10-4 ìîëü/ë êðàñèòåëè,
ñèíòåçèðîâàííûå èç ôîðïîëèìåðîâ, íà îñíîâå îëèãî-
îêcèïðîïèëåíãëèêîëÿ ÌÌ 1000 è  ãåêñàìåòèëåíäèèçî-

öèàíàòà (ÃÌÄÈ) èëè ñìåñè 2,4-; 2,6-òîëóèëåíäèèçîöè-
àíàòà ïðè ñîîòíîøåíèè êîìïîíåíòîâ, ðàâíîì 65/35,
âçÿòûõ â äâóêðàòíîì ìîëüíîì èçáûòêå äèèçîöèàíàòà
ïî îòíîøåíèþ ê îëèãîãëèêîëþ, êîòîðûå çàòåì îòâåðæ-
äàëè òðèìåòèëîëïðîïàíîì (ÒÌÏ). Îêðàøåííûå ïîëè-
óðåòàíîâûå ìàòðèöû ïîëó÷àëè ââåäåíèåì â ðåàêöè-
îííóþ ñìåñü ðàñòâîðà êðàñèòåëåé â î÷èùåííîì è îáåç-
âîæåííîì ìåòèëåíõëîðèäå íà ñòàäèè ôîðìèðîâàíèÿ
ìàòðèö. Ïîñëå òùàòåëüíîãî ïåðåìåøèâàíèÿ ðåàêöè-
îííóþ ñìåñü âàêóóìèðîâàëè äëÿ óäàëåíèÿ ïóçûðåé
âîçäóõà è ðàñòâîðèòåëÿ.

Êèíåòèêó ïðîöåññà óðåòàíîîáðàçîâàíèÿ èçó÷àëè
ìåòîäîì èçîòåðìè÷åñêîé êàëîðèìåòðèè íà ïðèáîðå
ÄÀÊ-1-1À. Äëÿ îáðàáîòêè òåðìîãðàìì ïðîâîäèëè òèò-
ðîâàíèå ðåàêöèîííîé ñìåñè äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñâîáîä-
íûõ NCO-ãðóïï ïî ìåòîäó Ñòàããà [7] â ìîìåíò íà÷àëà
çàïèñè êðèâîé òåïëîâûäåëåíèÿ è â êîíöå çàïèñè. Òà-
êèì îáðàçîì îïðåäåëÿëè ðåïåðíûå òî÷êè êðèâûõ òåï-
ëîâûäåëåíèÿ.

 Ýôôåêòèâíûå êîíñòàíòû ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ ÏÓ
(k) îïðåäåëÿëè ãðàôè÷åñêè, â êîîðäèíàòàõ óðàâíåíèÿ
âòîðîãî ïîðÿäêà α/(1-α) îò t, ãäå α – ñòåïåíü ïðåâðàùå-
íèÿ èçîöèàíàòíûõ ãðóïï. Òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ ñî-
ñòàâëÿëà 10 %.

Â êà÷åñòâå êðàñèòåëåé áûëè âûáðàíû òðè èç ôåíà-
ëåíîíîâîãî ðÿäà:
6-àìèíîôåíàëåíîí (Ph-160):
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Èõ ÷èñòîòà áîëåå 99,5 %, îïðåäåëÿëàñü ñïåêòðîñêî-
ïè÷åñêèìè è õðîìàòîãðàôè÷åñêèìè ìåòîäàìè.

Ýëåêòðîííûå ñïåêòðû ðàñòâîðîâ êðàñèòåëåé â âè-
äèìîé îáëàñòè çàïèñûâàëè â  1 ñì êâàðöåâûõ êþâåòàõ ñ
èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîôîòîìåòðà Specord UV-Vis.
Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ è èõ îáñóæäåíèå.

Èñïîëüçóåìûå êðàñèòåëè ôåíàëåíîíîâîãî ðÿäà
õàðàêòåðèçóþòñÿ îòñóòñòâèåì è íàëè÷èåì â èõ ìîëå-
êóëå ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï, ñïîñîáíûõ âçàèìîäåé-
ñòâîâàòü ñ èçîöèàíàòíîé êîìïîíåíòîé ñ îáðàçîâàíè-
åì ìî÷åâèííîé (Ph-160) è óðåòàíîâîé (Ph-510)-ãðóïï.

Òàêîå âçàèìîäåéñòâèå äåòàëüíî èçó÷åíî ìåòîäàìè
ßÌÐ1Í-, ßÌÐ13Ñ- è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè íà ïðèìåðå
ìîäåëüíîé ðåàêöèè êðàñèòåëÿ Ph-160 ñ ÃÌÄÈ [8]. Ïðî-
âåäåíèå ýêñòðàêöèè ñîäåðæàùèõ Ph -160 ïîëèìåðíûõ
îáðàçöîâ ýòàíîëîì (õîðîøèì ðàñòâîðèòåëåì äëÿ ôå-
íàëåíîíîâûõ êðàñèëåé) íå ïðèâåëî ê îáåñöâå÷èâàþ
ïëåíîê [9, 10], ÷òî â äàëüíåéøåì ñëóæèëî òåñòîì íà
õèìè÷åñêîå ñâÿçûâàíèå ìîëåêóë êðàñèòåëåé Ph-510 è
Ph-439 ñ ÏÓ-ìàòðèöåé. Ñîãëàñíî  ðåçóëüòàòàì ýêñòðàê-
öèè ýòàíîëîì ÏÓ, ñîäåðæàùèå Ph-510, íå èçìåíÿëè
ñâîþ îêðàñêó ïðè ýêñòðàãèðîâàíèè, ïðè ýòîì ýòàíîë
îñòàâàëñÿ áåñöâåòíûì, è â åãî ýëåêòðîííîì ñïåêòðå
îòñóòñòâóþò ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, õàðàêòåðíûå äëÿ Ph-
510. ÏÓ, ñîäåðæàùèå Ph-439, ïîëíîñòüþ òåðÿëè ñâîþ
èçíà÷àëüíî èíòåíñèâíóþ êðàñíóþ îêðàñêó, à ýòàíîë
îêðàøèâàëñÿ. Ýòî óêàçûâàëî íà õèìè÷åñêîå ñâÿçûâà-
íèå êðàñèòåëÿ ñ ÏÓ â ïåðâîì ñëó÷àå è åãî îòñóòñòâèå
âî âòîðîì.

Ïðè èññëåäîâàíèè âëèÿíèÿ ïðèñóòñòâèÿ êðàñèòå-
ëåé íà ôîðìèðîâàíèå ÏÓ íà îñíîâå ÃÌÄÈ è ÒÄÈ

(ÏÓ (ÃÌÄÈ) è ÏÓ(ÒÄÈ)) áûëè âûÿâëåíû íåçíà÷èòåëü-
íûå èçìåíåíèÿ êèíåòèêè ïðîõîæäåíèÿ ðåàêöèè, ÷òî ïî-
êàçàíî íà ïðèìåðå ÏÓ(ÒÄÈ) (ðèñ. 1). Ïîýòîìó ñëåäóåò
ãîâîðèòü ëèøü î òåíäåíöèè íàáëþäàåìûõ èçìåíåíèé.

Íà ðèñ. 2 è 3 ïðèâåäåíû àíàìîðôîçû ðåàêöèè 2-ãî
ïîðÿäêà ïðè îáðàçîâàíèè ÏÓ ñ ôðàãìåíòàìè ÃÌÄÈ è
ÒÄÈ ñîîòâåòñòâåííî, à êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ðåàê-
öèé ñâåäåíû  â òàáëèöå.

Êàê ìîæíî âèäåòü èç äàííûõ ðèñ. 2, 3 è òàáëèöû,
ââåäåíèå êðàñèòåëåé ñêàçûâàåòñÿ íà êèíåòèêå èññëåäó-
åìûõ ÏÓ ñëåäóþùèì îáðàçîì: êðàñèòåëè â îñíîâíîì
ñíèæàþò êîíñòàíòó ñêîðîñòè ÏÓ-îáðàçîâàíèÿ. Ïðè
ýòîì, ïðèñóòñòâèå Ph-510 âëèÿåò íà îáå ðåàêöèè îäèíà-
êîâî. Ââåäåíèå Ph-160 ïðàêòè÷åñêè íå ñêàçûâàåòñÿ íà âå-
ëè÷èíå êîíñòàíòû ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ ÏÓ(ÃÌÄÈ), à
ðåàêöèþ ÏÓ(ÒÄÈ)  çàìåäëÿåò. Â îòëè÷èå îò Ph-160
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(1) è ÏÓ, ñîäåðæàùèõ Ph-439 (2), Ph-510 (3) è Ph-160 (4)

Ðèñ. 2. Àíàìîðôîçû êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ ðåàêöèè
îáðàçîâàíèÿ ÷èñòîãî ÏÓ(ÃÌÄÈ) (1) è ÏÓ, ñîäåðæàùèõ
Ph-160 (2), Ph-510 (3) è Ph-439 (4)
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ââåäåíèå Ph-439 çàìåäëÿåò ðåàêöèþ îáðàçîâàíèÿ
ÏÓ (ÃÌÄÈ) è íåçíà÷èòåëüíî óñêîðÿåò îáðàçîâàíèå
ÏÓ (ÒÄÈ).

Ñíèæåíèå ñêîðîñòè ðåàêöèè ÏÓ(ÃÌÄÈ) ïðè ââå-
äåíèè êðàñèòåëåé ìîæíî ñâÿçàòü ñî ñòåðè÷åñêèìè çà-
òðóäíåíèÿìè, âûçâàííûìè ââåäåííûìè îáúåìíûìè
ìîëåêóëàìè êðàñèòåëåé.  Çàìåäëåíèå ðåàêöèè
ÏÓ(ÃÌÄÈ) íàáëþäàåòñÿ â áîëüøåé ñòåïåíè â ïðèñóò-
ñòâèè êðàñèòåëåé Ph-439 è Ph-510, ìîëåêóëû êîòîðûõ, â
îòëè÷èå îò Ph-160, èìåþò çàìåñòèòåëè, çíà÷èòåëüíî âû-
õîäÿùèå èç ïëîñêîñòè êîíäåíñèðîâàííûõ êîëåö. Íàè-
áîëüøåå çàìåäëåíèå ðåàêöèè íàáëþäàåòñÿ ïðè ââåäå-
íèè Ph-510, äëÿ êîòîðîãî, ñîãëàñíî [6], õàðàêòåðíî ìàê-
ñèìàëüíîå èñêàæåíèå ïëîñêîñòíîãî ñòðîåíèÿ.  Õèìè-
÷åñêàÿ ñâÿçü Ph-510 ñ ôîðìèðóåìîé ïîëèìåðíîé öåïüþ
óñèëèâàåò âëèÿíèå ñòåðè÷åñêèõ çàòðóäíåíèé è ñïîñîá-
ñòâóåò åùå áîëüøåìó çàìåäëåíèþ ðåàêöèè.

Â ïðèñóòñòâèè êðàñèòåëÿ Ph-160, ïðè âçàèìî-
äåéñòâèè êîòîðîãî ñ ìàêðîäèèçîöèàíàòîì âîçíèêàþò
ìî÷åâèííûå ãðóïïû, è Ph-510, îáðàçóþùåãî óðåòàíî-
âûå ãðóïïû, íàáëþäàåòñÿ âîçðàñòàíèå êîíñòàíòû
ñêîðîñòè ðåàêöèè ÏÓ-îáðàçîâàíèÿ, ÷òî îáóñëîâëåíî

êàòàëèòè÷åñêèì âëèÿíèåì ìî÷åâèíû è óðåòàíà. Ïðè
ýòîì áîëüøåå çíà÷åíèå êîíñòàíòû ñêîðîñòè  ðåàêöèè
â ïðèñóòñòâèè Ph-160 ïî ñðàâíåíèþ ñ Ph-510 ñîãëàñóåòñÿ
ñ äàííûìè  ðàáîòû [11] î ñîêàòàëèòè÷åñêîé ñïîñîáíîñòè
ìî÷åâèíû è óðåòàíà â ðåàêöèè óðåòàíîîáðàçîâàíèÿ.

Ïðè èçìåíåíèè ïðèðîäû äèèçîöèàíàòíîé êîìïî-
íåíòû ñ àëèôàòè÷åñêîé íà àðîìàòè÷åñêóþ ïîìèìî
ñòåðè÷åñêèõ ôàêòîðîâ íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü âëèÿíèå
π-π âçàèìîäåéñòâèÿ êðàñèòåëåé ñ ÒÄÈ.  Ýòî íåêîâàëåíò-
íîå âçàèìîäåéñòâèå, âûçûâàåìîå ìåæìîëåêóëÿðíûì
ïåðåêðûâàíèåì p-îðáèòàëåé â ñèñòåìàõ ñ àðîìàòè÷åñ-
êèì êîëüöîì ÏÓ è ñîïðÿæåííûìè êîëüöàìè êðàñèòå-
ëÿ, ïðîÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ñèëüíî.

Ìîëåêóëû êðàñèòåëÿ Ph-160 èìåþò ïëîñêîå ñòðîå-
íèå [6], âñëåäñòâèå ÷åãî ýòîò êðàñèòåëü ìîæåò ïîäîéòè
ê áåíçîëüíîìó êîëüöó ìàêðîäèèçîöèàíàòà íà ðàññòîÿ-
íèå, îïòèìàëüíîå äëÿ ðåàëèçàöèè π-π âçàèìîäåéñòâèÿ
ïðè ïàðàëëåëüíîì ðàñïîëîæåíèè àðîìàòè÷åñêèõ êî-
ëåö.  Èç ëèòåðàòóðû èçâåñòíî, ÷òî òàêîå ðàñïîëîæåíèå
àðîìàòè÷åñêèõ êîëåö (ò.í. ïàðàëëåëüíûé ñòýêèíã) ñó-
ùåñòâåííî ïîâûøàåò  ñòàáèëüíîñòü ìîëåêóëÿðíîé
ñòðóêòóðû [12]. Ïîäîáíîå âçàèìîäåéñòâèå ìîæåò ïðè-
âåñòè ê ñíèæåíèþ ïîäâèæíîñòè ìàêðîäèèçîöèàíàòà è
êàê ðåçóëüòàò – íàáëþäàåìîå ñíèæåíèå ñêîðîñòè ÏÓ-
îáðàçîâàíèÿ.

Â ñèñòåìàõ, ñîäåðæàùèõ îáúåìíûå íåïëîñêèå ìî-
ëåêóëû Ph-439 è Ph-510, èç-çà ñòåðè÷åñêèõ ôàêòîðîâ òà-
êèå âçàèìîäåéñòèÿ áóäóò, ïî-âèäèìîìó, çàòðóäíåíû,
÷òî è ïðèâåäåò ê ìåíüøåìó âëèÿíèþ ýòèõ êðàñèòåëåé
íà ñêîðîñòü ðåàêöèè. Êîñâåííûì ïîäòâåðæäåíèåì òà-
êîãî ïðåäïîëîæåíèÿ ìîæåò ñëóæèòü îòëè÷èå ýëåêòðîí-
íîãî ñïåêòðà êðàñèòåëÿ Ph-160 â òîëóîëå – ðàñòâîðèòå-
ëå, ìîäåëèðóþùåì àðîìàòè÷åñêèå ôðàãìåíòû ÏÓ íà
îñíîâå ÒÄÈ (ðèñ. 4), îò ýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ Ph-439 è
Ph-510.

Èç ðèñ. 4 âèäíî, ÷òî ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ âñåõ ðàñ-
ñìîòðåííûõ êðàñèòåëåé õàðàêòåðèçóþòñÿ øèðîêîé
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Âðåìÿ, ìèí
Ðèñ. 3. Àíàìîðôîçû  êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ ðåàêöèè

îáðàçîâàíèÿ ÷èñòîãî ÏÓ(ÒÄÈ) (1) è ÏÓ, ñîäåðæàùèõ
Ph-160 (2), Ph-510 (3), Ph-439 (4)

Ðèñ. 4. Ýëåêòðîííûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ 0,5·10-4

ìîëü/ë ðàñòâîðîâ Ph-160 (1), Ph-439 (2), Ph-510 (3)
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ÏÓ(ÃÌÄÈ) ÏÓ(ÒÄÈ) 

– 0,69 1,01 
1,37 

Ph-160 0,67 
0,84 0,96 

Ph-510 0,51 
0,73 

0,89 
1,23 

Ph- 439 0,50 1,10 

Òàáëèöà. Êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ðåàêöèè
îáðàçîâàíèÿ ÏÓ â îòñóòñòâèå è ïðèñóòñòâèè
êðàñèòåëåé
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íåñèììåòðè÷íîé ïîëîñîé ñ ìàêñèìóìîì â îáëàñòè îò
465 äî 515 íì. Äëÿ Ph-160 íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíûé
ãèïñîõðîìíûé ñäâèã ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â  ñèíþþ
îáëàñòü â òîëóîëå, òîãäà êàê ïîëîæåíèÿ ïîëîñ ïîãëî-
ùåíèÿ Ph-439 è Ph-510 â ýòîì ðàñòâîðèòåëå áëèçêè è
íàõîäÿòñÿ â áîëåå äëèííîâîëíîâîé îáëàñòè.

Íåcêîëüêî áîëüøåå çíà÷åíèå êîíñòàíòû ñêîðîñòè
ðåàêöèè óðåòàíîîáðàçîâàíèÿ â ïðèñóòñòâèè õëîðñî-
äåðæàùåãî Ph-439  ïî ñðàâíåíèþ ñ  Ph-510 (ðèñ. 3) ìîæ-
íî, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàòü ñ åãî ñëàáûì êàòàëèòè÷åñ-
êèì äåéñòâèåì ïî àíàëîãèè ñ äàííûìè [13], ãäå íàáëþ-
äàëîñü ñëàáîå êàòàëèòè÷åñêîå äåéñòâèå íà ðîñò ÏÓ-öåïè
õëîðñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé, â ÷àñòíîñòè ï-íèòðîáåí-
çîèëõëîðèäà.

Òàêèì îáðàçîì, ïðè àíàëèçå âëèÿíèÿ ðàçëè÷íûõ

ôåíàëåíîíîâûõ êðàñèòåëåé íà ôîðìèðîâàíèå ÏÓ íå-
îáõîäèìî ó÷èòûâàòü êàê ãåîìåòðè÷åñêîå ñòðîåíèå êðà-
ñèòåëÿ, ñïîñîáíîå ñîçäàâàòü ñòåðè÷åñêèå çàòðóäíåíèÿ,
òàê è âîçìîæíîñòü íåâàëåíòíûõ âçàèìîäåéñòâèé êðà-
ñèòåëÿ ñ äèèçîöèàíàòíîé êîìïîíåíòîé ðåàêöèîííîé
ñìåñè, ñíèæàþùèõ ïîäâèæíîñòü ðåàãåíòà. Õèìè÷åñ-
êîå ñâÿçûâàíèå  ðàçëè÷íûõ êðàñèòåëåé ñ ÏÓ-öåïüþ,
ñîïðîâîæäàþùååñÿ îáðàçîâàíèåì ôóíêöèîíàëüíûõ
ãðóïï ðàçëè÷íîé êàòàëè÷åñêîé àêòèâíîñòè ïî îòíîøå-
íèþ ê ðåàêöèè óðåòàíîîáðàçîâàíèÿ (óðåòàíîâûå è
ìî÷åâèííûå) ðàçëè÷íûì îáðàçîì ñïîñîáíî ïðîìî-
òèðîâàòü ôîðìèðîâàíèå ÏÓ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû õèìè-
÷åñêîå ñâÿçûâàíèå êðàñèòåëÿ ñ öåïüþ ÏÓ ñíèæàåò ïî-
äâèæíîñòü êàê ðåàãåíòà, òàê è êðàñèòåëÿ.
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Âïëèâ ôåíàëåíîíîâèõ áàðâíèê³â íà ê³íåòèêó óòâîðåííÿ ïîë³óðåòàí³â ç
ð³çíîþ ïðèðîäîþ ä³³çîö³àíàòíîãî áëîêó

Ë.Ô. Êîñÿí÷óê, Ì.Ñ. Ñòðàò³ëàò, Í.Â. Êîçàê, Ò.Ò. Òîäîñ³é÷óê

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

Âèâ÷åíî âïëèâ áàðâíèê³â ôåíîëåíîíîâîãî ðÿäó, ùî ì³ñòÿòü ð³çí³ ôóíêö³îíàëüí³ ãðóïè, íà ê³íåòèêó
ôîðìóâàííÿ ïîë³óðåòàí³â, ùî â³äð³çíÿþòüñÿ ïðèðîäîþ ä³³çîö³àíàòíî¿ êîìïîíåíòè (àðîìàòè÷íî¿
é àë³ôàòè÷íî¿). Ïîêàçàíî, ùî, â îñíîâíîìó, ¿õ ââåäåííÿ ïðèçâîäèòü äî óïîâ³ëüíåííÿ ðåàêö³¿
óòâîðåííÿ ïîë³óðåòàíó. Ñïîñòåðåæóâàí³ çì³íè ïîâ’ÿçàí³ ÿê ç ïðîñòîðîâîþ áóäîâîþ ìîëåêóë
áàðâíèê³â, ¿õ çäàòí³ñòþ äî õ³ì³÷íîãî çâ’ÿçóâàííÿ ç ïîë³óðåòàíîì, ùî óòâîðþºòüñÿ, òàê ³ ó âèïàäêó
ä³³çîö³àíàòíî¿ êîìïîíåíòè ç àðîìàòè÷íîþ ïðèðîäîþ, π-π-âçàºìîä³ºþ ì³æ ¿¿ àðîìàòè÷íèìè
ê³ëüöÿìè ³ êîíäåíñîâàíèìè ê³ëüöÿìè áàðâíèêà. Çàì³ñíèêè îñòàíí³õ, ÿê³ çíà÷íî âèõîäÿòü ç ïëîùèíè
êîíäåíñîâàíèõ ê³ëåöü, âèêëèêàþòü âåëèê³ ñòåðè÷í³ óñêëàäíåííÿ, ùî ñïðèÿþòü óïîâ³ëüíåííþ ðåàêö³¿
óðåòàíîóòâîðåííÿ. Õ³ì³÷íå çâ’ÿçóâàííÿ ìîëåêóë áàðâíèê³â ç ïîë³óðåòàíîâîþ ìàòðèöåþ ïî-ð³çíîìó
âïëèâàº íà ïåðåá³ã ðåàêö³¿.
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The influence of the phenalenone dyes on the kinetics of the polyurethanes
formation with different nature of the diisocyanate unit

L.F. Kosyanchuk, M.S. Stratilat, N.V. Kozak, T.T. Todosiichuk

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

The influence of phenalenone dyes containing different functional groups on the kinetics of
polyurethane matrices formation was studied. The polyurethanes differ in nature of diisocyanate
components (aromatic and aliphatic). It was shown that their introduction mainly leads to slower the
reaction of urethane formation. The observed changes are due to: the spatial structure of the dye
molecules, their ability to chemical bonding with formed polyurethane; in the case of an aromatic
diisocyanate component with the nature of π-π- interaction between its aromatic rings and dye fused
rings. Dyes substituents, which are not located in the plane of a condensed ring, cause large steric
hindrance, which slows the reaction of urethane formation. The chemical bonding of the dye molecules
with a polyurethane matrix differently affect the reaction.

Keywords: polyurethane, phenalenone dyes, the reaction rate constant, electron spectroscopy.


