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Èçó÷åíî âëèÿíèå ñòðîåíèÿ èçîöèàíàòíîãî ôðàãìåíòà æåñòêîãî ñåãìåíòà ïîëèóðåòàíìî÷åâèí
íà ìåæôàçíûå âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ÏÂÕ, íàäìîëåêóëÿðíóþ ñòðóêòóðó è äåôîðìàöèîííî-
ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà êîìïîçèòîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñîâìåñòèìîñòü êîìïîíåíòîâ è
ïðî÷íîñòíûå ñâîéñòâà êîìïîçèòîâ óìåíüøàþòñÿ â ðÿäó äèèçîöèàíàòîâ: 2,4-òîëóèëåí-
äèèçîöèàíàò>ñìåñü òîëóèëåíäèèçîöèàíàòîâ>4,4’-äèôåíèëìåòàíäèèçîöèàíàò >1,6-ãåêñà-
ìåòèëåíäèèçîöèàíàò.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèóðåòàíìî÷åâèíà, ïîëèâèíèëõëîðèä, êîìïîçèò, ìåæôàçíûå âçàèìîäåéñòâèÿ, ñòðóêòóðà.

Â ïîñëåäíèå ãîäû óäåëÿåòñÿ çíà÷èòåëüíîå âíèìà-
íèå èññëåäîâàíèþ ìåæôàçíûõ âçàèìîäåéñòâèé â ïî-
ëèìåð–ïîëèìåðíûõ ñèñòåìàõ, îêàçûâàþùèõ çíà÷è-
òåëüíîå âëèÿíèå íà ïðîöåññû ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèÿ
è ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà êîìïîçèòîâ. Ðåàëè-
çàöèÿ ôèçè÷åñêîé ñåòêè ñèëüíûõ äîíîðíî-àêöåïòîð-
íûõ, âîäîðîäíûõ èëè èîííûõ ñâÿçåé â áèíàðíîé ñèñ-
òåìå ïðèâîäèò, êàê ïðàâèëî, ê ïîâûøåíèþ ìåæôàç-
íîé àäãåçèè, ñîçäàíèþ ñòàáèëüíîé íàäìîëåêóëÿðíîé
ñòðóêòóðû ñ îïòèìàëüíîé ñòåïåíüþ äèñïåðñíîñòè
êîìïîíåíòîâ è ïîëó÷åíèþ ìàòåðèàëà ñ óëó÷øåííûì
êîìïëåêñîì ýêñïëóàòàöèîííûõ ñâîéñòâ [1]. Âûñîêàÿ
ïîëÿðíîñòü ìàêðîìîëåêóë ïîëèâèíèëõëîðèäà (ÏÂÕ)
è ïîëèóðåòàíîâûõ ýëàñòîìåðîâ (ÏÓ), äëÿ ñèíòåçà è
ôóíêöèîíàëèçàöèè êîòîðûõ ñóùåñòâóåò øèðîêàÿ ñû-
ðüåâàÿ áàçà èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ, ïîçâîëÿåò íà îñ-
íîâå ïîëèìåðíûõ ñìåñåé â çàâèñèìîñòè îò ñòðîåíèÿ
è ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ ïîëó÷àòü êîìïîçèöèîí-
íûå ìàòåðèàëû ñ øèðîêèì äèàïàçîíîì ñâîéñòâ îò
óäàðîïðî÷íûõ òåðìîïëàñòîâ äî âûñîêîïðî÷íûõ ýëà-
ñòîìåðîâ [2, 3]. Íàëè÷èå ïîëÿðíûõ ãðóïï â ìàêðîìî-
ëåêóëàõ õëîðñîäåðæàùåãî ïîëèìåðà è êèñëîðîäñîäåð-
æàùèõ ïîëèóðåòàíîâûõ ýëàñòîìåðîâ ñóùåñòâåííî
âëèÿåò íà ïàðàìåòð âçàèìîäåéñòâèÿ êîìïîíåíòîâ è
ãåòåðîãåííóþ ñòðóêòóðó êîìïîçèòîâ. Çà ñ÷åò ðåàëèçà-
öèè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ìåæäó êàðáîíèëüíûìè ãðóï-
ïàìè ÏÓ è ïðîòîíîäîíîðíûì α-âîäîðîäîì ìàêðîìî-
ëåêóë ÏÂÕ ñëîæíîýôèðíûå ñåãìåíòû ýëàñòîìåðà ëó÷-
øå ñîâìåñòèìû ñ ìàêðîìîëåêóëàìè ãàëîãåíñîäåðæà-
ùåãî ïîëèìåðà, ÷åì ñåãìåíòû íà îñíîâå ïðîñòûõ
îëèãîýôèðîâ [4]. Ãåòåðîãåííàÿ ñòðóêòóðà áèíàðíûõ

ïîëèìåðíûõ ñèñòåì â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè îïðåäå-
ëÿåòñÿ òàêæå õèìè÷åñêèì ñòðîåíèåì æåñòêèõ ñåãìåí-
òîâ (ÆÑ) ïîëèóðåòàíîâûõ áëîêñîïîëèìåðîâ. ÆÑ íà
îñíîâå 4,4'-äèôåíèëìåòàíäèèçîöèàíàòà (ÌÄÈ) è 1,4-
áóòàíäèîëà àâòîðû ðàáîòû [4] ñ÷èòàþò íåñîâìåñòè-
ìûìè ñ ÏÂÕ, õîòÿ è îòìå÷àåòñÿ óõóäøåíèå ñåãðåãà-
öèè æåñòêèõ áëîêîâ â ýëàñòîìåðå. Ðàíåå íàìè áûëî
óñòàíîâëåíî âëèÿíèå ñèëüíîïîëÿðíûõ ÆÑ ïîëèóðå-
òàíìî÷åâèí (ÏÓÌ) íà îñíîâå àðîìàòè÷åñêîãî äèàìè-
íà â ìàêðîöåïè ýëàñòîìåðà íà óñèëåíèå ôèçè÷åñêîé
ñåòêè ìåæôàçíûõ âçàèìîäåéñòâèé â áèíàðíîé ñèñòå-
ìå è ïîâûøåíèå ïðî÷íîñòíûõ ñâîéñòâ êîìïîçèòîâ âî
âñåì äèàïàçîíå ñîñòàâîâ [5]. Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè
óðåòàíìî÷åâèííûõ ÆÑ íà îñíîâå àëèôàòè÷åñêîãî
óäëèíèòåëÿ öåïè íà ôàçîâóþ ñîâìåñòèìîñòü ïîëèìå-
ðîâ îòìå÷àåòñÿ â ðàáîòå [6].

Èçâåñòíî, ÷òî îäíèì èç âàæíûõ ôàêòîðîâ, âëèÿþ-
ùèì íà ôàçîâóþ ñòðóêòóðó ñåãìåíòèðîâàííûõ ïîëè-
óðåòàíîâ, ÿâëÿåòñÿ õèìè÷åñêîå ñòðîåíèå è ñèììåò-
ðèÿ èçîöèàíàòíûõ ôðàãìåíòîâ æåñòêèõ ñåãìåíòîâ [7–
9]. Àññèìåòðèÿ â ÆÑ çíà÷èòåëüíî çàòðóäíÿåò îáðàçî-
âàíèå äîìåííîé ñòðóêòóðû. Îáùåèçâåñòíî, ÷òî äëÿ
âîäîðîäíîé ñâÿçè À:Í→Â õàðàêòåðíà íàïðàâëåí-
íîñòü: àòîì Â íå äîëæåí îòêëîíÿòüñÿ îò íàïðàâëåíèÿ
êîâàëåíòíîé ñâÿçè À:Í áîëåå ÷åì íà 20 °Ñ. Ïðè ïî-
âûøåíèè ýòîãî îòêëîíåíèÿ îáðàçîâàíèå âîäîðîäíîé
ñâÿçè ìàëîâåðîÿòíî [10]. ÆÑ íà îñíîâå 2,4-òîëóèëåí-
äèèçîöèàíàòà (2,4-ÒÄÈ) âñëåäñòâèå àññèìåòðèè èçî-
öèàíàòíîãî çâåíà ÿâëÿþòñÿ àìîðôíûìè, à íà îñíîâå
ñèììåòðè÷íîãî 2,6-ÒÄÈ – ñêëîííû ê êðèñòàëëèçàöèè
[11,12]. Îòëè÷èòåëüíîé îñîáåííîñòüþ ýëàñòîìåðîâ íà
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îñíîâå àññèìåòðè÷íîãî äèèçîöèàíàòà ÿâëÿåòñÿ íàëè-
÷èå áîëüøîãî êîëè÷åñòâà ñìåøàííîé ôàçû, âñëåä-
ñòâèå ðåàëèçàöèè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ìåæäó NH æå-
ñòêîãî è êèñëîðîäà ãèáêîãî ñåãìåíòîâ. Â ðàáîòå [13]
óñòàíîâëåíî, ÷òî ñòåïåíü ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ òåð-
ìîäèíàìè÷åñêè íåñîâìåñòèìûõ ãèáêèõ è æåñòêèõ
áëîêîâ â ñåãìåíòèðîâàííûõ ÏÓ çàâèñèò îò ñòðîåíèÿ
èçîöèàíàòíûõ çâåíüåâ è óìåíüøàåòñÿ â ðÿäó 1,6-ãåê-
ñàìåòèëåíäèèçîöèàíàò (ÃÌÄÈ)>2,6-ÒÄÈ>ÌÄÈ>
2,4-ÒÄÈ.

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èññëåäîâàíèå âëè-
ÿíèÿ ñòðîåíèÿ èçîöèàíàòíîãî ôðàãìåíòà æåñòêîãî
áëîêà ïîëèóðåòàíìî÷åâèí íà ôàçîâóþ ñîâìåñòèìîñòü
ñ ÏÂÕ, íàäìîëåêóëÿðíóþ ñòðóêòóðó è äåôîðìàöèîí-
íî-ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà êîìïîçèòîâ.
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Îáúåêòû èññëåäîâàíèÿ: ÏÓÌ ñèíòåçèðîâàëè íà
îñíîâå ôîðïîëèìåðîâ è 4,4'-äèôåíèëìåòàíäèàìèíà
(ÄÔÌÄÀ) äâóõñòàäèéíûì ìåòîäîì â ðàñòâîðå äèìå-
òèëôîðìàìèäà (ÄÌÔÀ) ïî ìåòîäèêå [14]. Ôîðïîëè-
ìåðû ñèíòåçèðîâàëè íà îñíîâå îëèãîîêñèïðîïèëåí-
ãëèêîëÿ (ÎÏÃ) ìîëåêóëÿðíîé ìàññû 1000 è äèèçîöè-
àíàòîâ: 2,4-ÒÄÈ, ñìåñè èçîìåðîâ 2,4-2,6 ÒÄÈ â ñî-
îòíîøåíèè 65:35 (ñìåñü ÒÄÈ), ÌÄÈ è ÃÌÄÈ.
Èñõîäíûå êîìïîíåíòû î÷èùàëè ïî ïðèíÿòûì äëÿ ñèí-
òåçà ÏÓÌ ìåòîäèêàì. Õëîðèñòûé ëèòèé (õ.÷.) îáåç-
âîæèâàëè ïðîêàëèâàíèåì ïðè òåìïåðàòóðå 823 Ê äî
ïîñòîÿííîãî âåñà. Õèìè÷åñêîå ñòðîåíèå, õàðàêòåðèñ-
òè÷åñêàÿ âÿçêîñòü è äåôîðìàöèîííî-ìåõàíè÷åñêèå
ñâîéñòâà áëîêñîïîëèìåðîâ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.

Èñïîëüçîâàëè ÏÂÕ ìîëåêóëÿðíîé ìàññû 80000
(îïðåäåëåíà âèñêîçèìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì), êîíöåí-
òðàöèÿ õëîðà ïî äàííûì ýëåìåíòíîãî àíàëèçà ñîñòàâ-
ëÿëà 56,3 %. Ïëåíî÷íûå ìàòåðèàëû òîëùèíîé 200–
300 è 10–15 ìêì ïîëó÷àëè îòëèâîì ðàñòâîðîâ ñìåñåé
ïîëèìåðîâ â ÄÌÔÀ íà ôòîðîïëàñòîâóþ ïîäëîæêó ñ

ïîñëåäóþùåé ñóøêîé ïðè òåìïåðàòóðå 298–233 Ê äî
ïîñòîÿííîãî âåñà.

Òåïëîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëèìåðîâ è êîìïîçè-
òîâ èññëåäîâàëè íà ñêàíèðóþùåì ìèêðîêàëîðèìåò-
ðå ÄÑÊ-2Ì â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò 173 äî 473 Ê
ïðè ñêîðîñòè íàãðåâàíèÿ 2 Ê/ìèí. (ïîãðåøíîñòü èç-
ìåðåíèÿ òåïëîåìêîñòè ± 2 %). Ïëåíî÷íûå îáðàçöû
èçó÷àëè ÷åðåç 3 ìåñ. ïîñëå ïðèãîòîâëåíèÿ. ÈÊ-ñïåê-
òðû ïëåíî÷íûõ îáðàçöîâ òîëùèíîé 10–15 ìêì ñíè-
ìàëè íà ñïåêòðîìåòðå “Òåíçîð-37” ñ Ôóðüå ïðåîáðà-
çîâàíèåì â äèàïàçîíå 400–4000 ñì-1. Ìîðôîëîãèþ
êîìïîçèòîâ èçó÷àëè ñ ïîìîùüþ ñêàíèðóþùåãî ýëåê-
òðîííîãî ìèêðîñêîïà ìàðêè JEOL JSM 6060. Èçìå-
ðåíèå ìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ïëåíî÷íûõ ìàòå-
ðèàëîâ ïðîâîäèëè íà óíèâåðñàëüíîé ìàøèíå FU-1000
ïðè ñêîðîñòè ïåðåìåùåíèÿ çàæèìà 35 ìì/ìèí.

Õàðàêòåð âîäîðîäíûõ ñâÿçåé (ÂÑ) â ïîëèóðåòàíî-
âûõ ýëàñòîìåðàõ îïðåäåëÿåòñÿ ìíîãèìè ôàêòîðàìè:
ïðîòîíîäîíîðíîé è ïðîòîíîàêöåïòîðíîé ñïîñîáíîñ-
òüþ ãðóïï, èõ êîíöåíòðàöèåé, ðàñïðåäåëåíèåì è ñòå-
ðè÷åñêèìè ïðåïÿòñòâèÿìè â ìàêðîìîëåêóëÿðíîé
öåïè. Âëèÿíèå ìî÷åâèííûõ ãðóïï íà ôàçîâîå ðàçäå-
ëåíèå è äîìåííóþ ñòðóêòóðó ÏÓÌ ðàññìàòðèâàþò êàê
ñëåäñòâèå áîëüøîé ðàçíèöû â ïîëÿðíîñòè è òåðìîäè-
íàìè÷åñêîé íåñîâìåñòèìîñòè æåñòêèõ è ãèáêèõ ñåã-
ìåíòîâ, à òàêæå êàê ðåçóëüòàò îáðàçîâàíèÿ âîäîðîä-
íûõ ñâÿçåé ìåæäó Ñ=Î ìî÷åâèííûõ ãðóïï è äâóìÿ NH-
ãðóïïàìè ÆÑ. Ýíåðãèÿ ÂÑ ìåæäó óðåòàíîâûìè ãðóï-
ïàìè ñîñòàâëÿåò 12,0–16,0 è 14,7–33,6 êÄæ/ìîëü
ìåæäó ìî÷åâèííûìè [15]. Èçâåñòíî, ÷òî ïðè óâåëè-
÷åíèè 2,6-èçîìåðà â ñìåñè 2,4–2,6-ÒÄÈ ñåãðåãàöèÿ
æåñòêèõ ñåãìåíòîâ â ïîëèìåðå óëó÷øàåòñÿ [16]. Ðàç-
íèöà â ôîðìèðîâàíèè äîìåííîé ñòðóêòóðû îáóñëîâ-
ëåíà òåì, ÷òî óðåòàíìî÷åâèííûå áëîêè íà îñíîâå ñèì-
ìåòðè÷íîãî 2,6-ÒÄÈ ðàñïðåäåëÿþòñÿ áîëåå ðåãóëÿð-
íî, ÷åì â ñëó÷àå 2,4-ÒÄÈ, ïîýòîìó ÂÑ ðåàëèçóþòñÿ,

Ïîëèìåð Äèèçîöèàíàò Êîíöåíòðàöèÿ  
ÆÑ, % 

[η], 
 ì3/êã 

Ïëîòíîñòü, 
10-3 êã/ì3 

G, 
ÌÏà 

Е100, 
ÌÏà 

ε, 
% 

ÏÓÌ-1  2,4-ÒÄÈ 34,0 0,065 1,105 14 2,0 630 
ÏÓÌ-2  ñì. ÒÄÈ 34,0 0,074 1,128 30 8,0 500 
ÏÓÌ-3  ÌÄÈ 39,0 0,065 1,108 25 6,0 480 
ÏÓÌ-4  ÃÌÄÈ 33,7 0,051 1,091 10 7,8 200 

Òàáëèöà 1. Õèìè÷åñêîå ñòðîåíèå áëîêñîïîëèìåðîâ

ÏÓÌ Ñîîòíîøåíèå 
ÏÓÌ : ÏÂÕ ∆ Тñ1 Тñ1, Ê ∆Сð1, 

êÄæ/(êã·Ê) ∆Тñ2 Тñ2, Ê ∆Сð2, 
êÄæ/(êã·Ê) ∆Тñ3 Тñ3, Ê ∆Ñð3, 

êÄæ/(êã·Ê) 
Тñ4, Ê 

ÏÓÌ-1 100 : 0 70 273 0,70 - - - - - - - 
 70 : 30 60 282 0,50 20 312 0,19 20 312 0,19 - 
 50 : 50 22 243 0,16 23 343 0,22 40 303 0,38 - 
 30 : 70 20 233 0,18 20 352 0,25 58 307 0,50 - 

ÏÓÌ-2 100 : 0 50 258 0,50 - - - - - - 363 
 70 : 30 60 263 0,53 40 353 0,35 - - - - 
 50 : 50 50 259 0,35 50 358 0,42 - - - - 
 30 : 70 40 233 0,24 60 323 0,64 - - - - 

Òàáëèöÿ 2. Òåïëîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà ÏÓÌ è êîìïîçèòîâ
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ãëàâíûì îáðàçîì, ìåæäó æåñòêèìè áëîêàìè, à âçàè-
ìîäåéñòâèÿ ìåæäó æåñòêèìè è îëèãîýôèðíûìè ñåã-
ìåíòàìè îñëàáëÿþòñÿ.

Èññëåäîâàíèå òåïëîôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïîëèìå-
ðîâ è êîìïîçèòîâ ìåòîäîì ÄÑÊ ïðèâåäåíî â òàáë. 2.

Òåìïåðàòóðíûå ïåðåõîäû ðàññòåêëîâûâàíèÿ â ýëà-
ñòîìåðàõ è êîìïîçèòàõ çàâèñÿò îò àññèìåòðèè ÒÄÈ â
æåñòêîì ñåãìåíòå ÏÓÌ. Êàê âèäíî, âîçðàñòàíèå òåì-
ïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ îëèãîýôèðíîé ôàçû (Òñ1) è îò-
ñóòñòâèå âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ïåðåõîäà ðàññòåêëî-
âûâàíèÿ æåñòêîñåãìåíòíûõ äîìåíîâ (Òñ4) â ÏÓÌ-1
íà îñíîâå 2,4-ÒÄÈ îáóñëîâëåíî ìåíüøåé ñòåïåíüþ
ñåãðåãàöèè ÆÑ âñëåäñòâèå âîçíèêíîâåíèÿ áîëüøåãî êî-
ëè÷åñòâà ÂÑ îëèãîýôèð–æåñòêèé áëîê. Óëó÷øåíèå ôà-
çîâîãî ðàññëîåíèÿ â ÏÓÌ-2 íà îñíîâå ñìåñè ÒÄÈ ïðè-
âîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ äîìåííîé ñòðóêòóðû ñ
Òñ4=363 Ê. Òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ ÏÂÕ (Òñ2) 343 Ê.

Íà òåðìîãðàììàõ êîìïîçèòîâ ÏÓÌ-1/ÏÂÕ ñ ñî-
äåðæàíèåì 30–70 % õëîðñîäåðæàùåãî ïîëèìåðà íà-
áëþäàåòñÿ òðè òåìïåðàòóðíûõ ïåðåõîäà: ðàññòåêëî-
âûâàíèå îëèãîýôèðíîé ôàçû ýëàñòîìåðà (Òñ1), äèñïåð-
ñíîé ôàçû ÏÂÕ (Òñ2) è ñìåøàííîé ôàçû (Òñ3), îáóñ-
ëîâëåííîé âçàèìîäèôôóçèåé êîìïîíåíòîâ íà
ìåæôàçíîé ãðàíèöå ðàçäåëà. Ïîëîæåíèå ýòèõ ïåðå-
õîäîâ çàâèñèò îò ñîñòàâà êîìïîçèòà. Ïðè óâåëè÷åíèè
êîíöåíòðàöèè ÏÂÕ äî 70 % òåïëîåìêîñòü ïåðåõîä-
íîé çîíû ïîâûøàåòñÿ, à òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë
ñòåêëîâàíèÿ ðàñøèðÿåòñÿ âñëåäñòâèå îáîãàùåíèÿ
ñìåøàííîé ôàçû õëîðñîäåðæàùèì ïîëèìåðîì. Òñ1 â
êîìïîçèòå ÏÓÌ-1/30ÏÂÕ ïîâûøàåòñÿ äî òåìïåðàòó-
ðû 282 Ê, à Òñ2 – ñíèæàåòñÿ äî 312 Ê. Ïðè óâåëè÷åíèè
êîíöåíòðàöèè ÏÂÕ â ñìåñè íàáëþäàåòñÿ óìåíüøå-
íèå Òñ1 è ïîâûøåíèå Òñ2. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî
îñíîâíîé ïðè÷èíîé ïîíèæåíèÿ Òñ1 ÿâëÿåòñÿ ÷àñòè÷-
íîå ðàçðóøåíèå àññîöèèðîâàííûõ æåñòêèõ áëîêîâ â
ýëàñòîìåðå, à ïîâûøåíèå Òñ2 ñâÿçàíî ñ îãðàíè÷åíèåì
ñåãìåíòàëüíîé ïîäâèæíîñòè ìàêðîìîëåêóë õëîðïîëè-
ìåðà âñëåäñòâèå ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé ñ
æåñòêèìè ñåãìåíòàìè ÏÓÌ-1 â ãðàíè÷íîì ñëîå.

Áèíàðíûå êîìïîçèöèè ÏÓÌ-2/ÏÂÕ â èññëåäóåìîì

äèàïàçîíå ñîñòàâîâ õàðàêòåðèçóþòñÿ íàëè÷èåì äâóõ
òåìïåðàòóðíûõ ïåðåõîäîâ è ÿâëÿþòñÿ äâóõôàçíûìè.
Â êîìïîçèòå ñ ñîäåðæàíèåì 30 % ÏÂÕ Òñ1 ñìåùàåòñÿ
â îáëàñòü áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóð è ïðè óâåëè÷å-
íèè ñîäåðæàíèÿ ÏÂÕ – ñíèæàåòñÿ. Â îáëàñòè âòîðîãî
òåìïåðàòóðíîãî ïåðåõîäà íà òåðìîãðàììå ïðîèñõîäèò
ðàññòåêëîâûâàíèå äîìåííîé ñòðóêòóðû ýëàñòîìåðà
ÏÓÌ-1 è äèñïåðñíîé ôàçû ÏÂÕ. Â ñâÿçè ñ ýòèì Òñ
ýòîãî ïåðåõîäà áóäåò çàâèñåòü îò êîíöåíòðàöèè ÏÂÕ
è ÆÑ ýëàñòîìåðà. Â ñìåñÿõ ñ ñîäåðæàíèåì 30 è 50 %
õëîðïîëèìåðà îíà ïîâûøàåòñÿ äî 353–358 Ê, à ïðè
óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ ÏÂÕ äî 70 % – ïîíèæàåòñÿ
äî 328 Ê. Î÷åâèäíî, ÷òî íàáëþäàåìûå èçìåíåíèÿ Òñ
îáóñëîâëåíû ðàçëè÷íîé ïëîòíîñòüþ ôèçè÷åñêîé ñåò-
êè ìåæìîëåêóëÿðíûõ ñâÿçåé, ïðèâîäÿùèõ ê ïîâûøå-
íèþ ìåæôàçíîé àäãåçèè â èññëåäóåìûõ äâóõôàçíûõ
ñèñòåìàõ.

Òàêèì îáðàçîì, àññèìåòðèÿ èçîöèàíàòíîãî çâåíà
ÆÑ â ÏÓÌ ñóùåñòâåííî âëèÿåò íà òåïëîôèçè÷åñêèå
ñâîéñòâà ýëàñòîìåðîâ è êîìïîçèòîâ è ñîâìåñòèìîñòü
ÏÓÌ íà îñíîâå äèèçîöèàíàòà 2,4-ÒÄÈ ñ ÏÂÕ âûøå,
÷åì íà îñíîâå ñìåñè ÒÄÈ

Ôîðìèðîâàíèå ñåòêè ìåæìîëåêóëÿðíûõ ñâÿçåé â
ýëàñòîìåðàõ è êîìïîçèòàõ èññëåäîâàëè ìåòîäîì ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïèè. Îáùóþ ñòåïåíü óðåòàíîâûõ ãðóïï,
îáðàçóþùèõ âîäîðîäíûå ñâÿçè, îöåíèâàëè ïî ïîëî-
ñå âàëåíòíûõ êîëåáàíèé NH-ãðóïï â îáëàñòè 3200–
3500 ñì-1, à ðàñïðåäåëåíèå Ñ=Î óðåòàíîâûõ ãðóïï ïî
òèïó îáðàçîâàíèÿ Í-ñâÿçåé – â îáëàñòè Àìèä ² [17].
Ïî ïîëîñàì ïîãëîùåíèÿ ñàìîàññîöèèðîâàííûõ ìî-
÷åâèííûõ (Ñ=Îcb) è óðåòàíîâûõ (Ñ=Îub) êàðáîíèëü-
íûõ ãðóïï, ñâÿçàííûõ ÂÑ è íàõîäÿùèõñÿ â æåñòêî-
ñåãìåíòíûõ äîìåíàõ, è íåàññîöèèðîâàííûõ êàðáîíè-
ëîâ (Ñ=Îf) óðåòàíîâûõ ôðàãìåíòîâ, NH-ãðóïïû êî-
òîðûõ ñâÿçàíû ÂÑ ñ êèñëîðîäîì îëèãîýôèðà,
ïðîâîäèëè îòíîñèòåëüíóþ îöåíêó ñåãðåãàöèè ÆÑ â
îëèãîýôèðíîé ìàòðèöå. Â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî ñòàí-
äàðòà èñïîëüçîâàëè ïîëîñó äåôîðìàöèîííûõ êîëåáà-
íèé ìåòèëüíîé ãðóïïû â îáëàñòè 1370–1375 ñì-1. Ïî-
ëîñû âàëåíòíûõ (ν) è äåôîðìàöèîííûõ (δ) êîëåáàíèé,

Ñ=Îñb C=0f Àìèä 11 NHb Îáðàçåö 
ν, ñì-1 Ді α, % ν, ñì-1 Дi δ, ñì-1 Ді  ν, ñì-1 АNH 

ÏÓÌ-1 - - - 1725 1,55 1536 3,20 3302 3,8 
ÏÓÌ-1/LiCl - - - - - 1542 4,10 3261 10,4 
ÏÓÌ-1/30ÏÂÕ - - - 1728 1,61 1540 3,00 3292 4,2 
ÏÓÌ-1/70ÏÂÕ - - - 1725 2,24 1539 3,30 3302 5,0 
ÏÓÌ-2 1640 0,79 19,0 1727 1,10 1536 2,71 3287 4,5 
ÏÓÌ-2/LiCl 1640 0,18 3,5 1728 1,39 1543 2,85 3293 10,0 
ÏÓÌ-2/30ÏÂÕ 1640 0,56 11,0 1728 1,24 1537 2,62 3286 4,2 
ÏÓÌ-2/70ÏÂÕ 1640 0,46 5,1 1728 1,47 1540 3,30 3295 5,8 
ÏÓÌ-3 1640 0,84 18,6 1730 1,76 1538 2,81 3292 7,3 
ÏÓÌ-3/30ÏÂÕ 1640 0,72 15,1 1728 1,77 1536 2,58 3292 6,7 
ÏÓÌ-4 1631 1,00 20,0 - - 1544 1,10 3319 7,4 
ÏÓÌ-4/30ÏÂÕ 1631 0,98 19,7 - - 1544 1,10 3320 6,8 

Òàáëèöà 3. Âîëíîâûå ÷èñëà è èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé êàðáîíèëüíûõ, àìèä ²² è NHb-ãðóïï
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îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü (D³), äîëÿ Ñ=Îcb-ãðóïï (α) è
èíòåãðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü NHb-ãðóïï, ñâÿçàííûõ
ÂÑ (ÀNH), ðàññ÷èòàííûå ïî ìåòîäèêå [4], ïðåäñòàâëå-
íû â òàáë. 3.

Ðåàëèçàöèÿ ðàçëè÷íîé ñòåïåíè ñåãðåãàöèè ÆÑ â
ýëàñòîìåðíîé ìàòðèöå ñåãìåíòèðîâàííûõ ïîëèóðå-
òàíìî÷åâèí ïîäòâåðæäàåòñÿ ïðèñóòñòâèåì â ñïåêòðå
ÏÓÌ-2 (ðèñ. 1) â îáëàñòè Àìèä ² ïîëîñû âàëåíòíûõ
êîëåáàíèé ñàìîàññîöèèðîâàííûõ ìî÷åâèííûõ ãðóïï
1640 ñì-1 (α ðàññ÷èòûâàëè ïî îòíîøåíèþ ïëîùàäè
Ñ=Îcb ê îáùåé ïëîùàäè êàðáîíèëüíûõ ãðóïï) è áî-
ëåå èíòåíñèâíîé ïîëîñû âàëåíòíûõ êîëåáàíèé NHb-
ãðóïï (3287 ñì-1), â òî âðåìÿ êàê â ÏÓÌ-1 íà îñíîâå
àññèìåòðè÷íîãî ÒÄÈ âñëåäñòâèå íåñîâåðøåííîé äî-
ìåííîé ñòðóêòóðû ïîëîñà Ñ=Îcb ïðîÿâëÿåòñÿ â âèäå
íàïëûâà. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü âëèÿíèå èçîìåðèè
ÒÄÈ íà èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé
Ñ=Ñ áåíçîëüíîãî êîëüöà. Îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü ïî-
ëîñû ν 1600 ñì-1 â ÏÓÌ-1 íà 70 % ïðåâûøàåò D³ â
ÏÓÌ-2. Â ðàáîòå [18] íà ïðèìåðå äåéòåðèðîâàííûõ
ìîäåëüíûõ àðèëüíûõ äèóðåòàíîâ ïîêàçàí áîëüøîé
âêëàä â ïîëîñó 1600 ñì-1 àðîìàòè÷åñêèõ NH êîëåáà-
íèé äåôîðìàöèîííîãî òèïà. Èçâåñòíî, ÷òî ýëåêòðîí-
íîå îáëàêî àìèäíîé ãðóïïû â òàóòîìåðíîé ôîðìå
èìååò π-ýëåêòðîííóþ ñîñòàâëÿþùóþ è ñîïðÿæåíèå
ñ π-ýëåêòðîíàìè áåíçîëüíîãî êîëüöà çàâèñèò îò ïðî-
òîíî-äîíîðíîé ñïîñîáíîñòè NH-ãðóïï, èõ ðàñïîëî-
æåíèÿ (âàëåíòíîãî óãëà ìåæäó ïëîñêîñòüþ áåíçîëüíî-
ãî êîëüöà è àìèäíîé ãðóïïû), ñòåðè÷åñêèõ ïðåïÿò-
ñòâèé äëÿ ñáëèæåíèÿ ñ àêöåïòîðíûìè ãðóïïàìè è
ïëîòíîñòè óïàêîâêè [19]. Ýôôåêò ñîïðÿæåíèÿ â ýëàñ-
òîìåðå íà îñíîâå 2,4-ÒÄÈ âûøå, ÷åì íà îñíîâå ñìå-
ñè ÒÄÈ.

Ðàíåå â íàøåé ðàáîòå [20] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðè

ââåäåíèè â ÏÓÌ-2 íåîðãàíè÷åñêîé ñîëè LiCl èëè
ÏÂÕ ïðîèñõîäèò ÷àñòè÷íîå ðàçðóøåíèå æåñòêîñåã-
ìåíòíûõ äîìåíîâ è ñòåïåíü ñåãðåãàöèè ÆC óìåíüøà-
åòñÿ âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ â ñèñòåìàõ ñåòêè ÂÑ ìåæ-
äó ãàëîèä-àíèîíîì è ïðîòîíîì NH-ìî÷åâèííûõ ãðóïï
ÆÑ ýëàñòîìåðà. Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ñïåêòðîâ ýëà-
ñòîìåðîâ ÏÓÌ-1 è ÏÓÌ-2 ñ ñîäåðæàíèåì 5 % íåîð-
ãàíè÷åñêîé ñîëè ïîêàçàë, ÷òî â îáëàñòè âàëåíòíûõ è
äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé NH-ãðóïï íàáëþäàþò-
ñÿ ñóùåñòâåííûå îòëè÷èÿ: â ÏÓÌ-1 ïîëîñà âàëåíò-
íûõ êîëåáàíèé NHb-ãðóïï ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì
ýëàñòîìåðîì ñìåùàåòñÿ â íèçêî÷àñòîòíóþ îáëàñòü íà
41 ñì-1, à åå èíòåãðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü óâåëè÷èâà-
åòñÿ íà 173 %. Ñìåùåíèå ïîëîñû Àìèä ²² (âêëàä NH-
äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé (50 %), ÑN-âàëåíòíûõ
(40 %) è â çíà÷èòåëüíî ìåíüøåé ñòåïåíè (10 %) Ñ=Î
âàëåíòíûõ êîëåáàíèé [17]) â âûñîêî÷àñòîòíóþ îá-
ëàñòü ñîñòàâëÿåò 6 ñì-1, à ðîñò åå îïòè÷åñêîé ïëîòíî-
ñòè – 28 %. Èçâåñòíî, ÷òî â Í-êîìïëåêñàõ ÷àñòîòà âà-
ëåíòíûõ êîëåáàíèé NH ñíèæàåòñÿ, à äåôîðìàöèîí-
íûõ ïîâûøàåòñÿ, ïðè÷åì òåì áîëüøå, ÷åì ïðî÷íåå
ÂÑ [21]. Î÷åâèäíî, ÷òî òàêîé çíà÷èòåëüíûé ñäâèã è
ðîñò èíòåíñèâíîñòè âàëåíòíûõ è äåôîðìàöèîííûõ êî-
ëåáàíèé NH â ñèñòåìå ÏÓÌ-1/LiCl ìîæåò ñâèäåòåëü-
ñòâîâàòü î êîìïëåêñîîáðàçîâàíèè è ðåàëèçàöèè ñèëü-
íîé ñåòêè ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé òèïà
NH+…Cl-, à ïîÿâëåíèå ïîëîñû NHf-ãðóïï (ν 3450 ñì-1)
– î ðàçðóøåíèè âíóòðèìîëåêóëÿðíèõ NH+… -O=Ñ ñâÿ-
çåé â ýëàñòîìåðå. Â ÏÓÌ-2/LiCl âñëåäñòâèå ðàçðóøå-
íèÿ (äî 81 %) æåñòêîñåãìåíòíûõ äîìåíîâ ïîëîñà âà-
ëåíòíûõ êîëåáàíèé NHb-ãðóïï ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîä-
íûì ýëàñòîìåðîì ñìåùàåòñÿ â âûñîêî÷àñòîòíóþ îá-
ëàñòü (∆ν=6 ñì-1), à åå èíòåãðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü
óâåëè÷èâàåòñÿ íà 122 %. Ïîâûøåíèå îïòè÷åñêîé ïëîò-
íîñòè ïîëîñû Àìèä ²² ñîñòàâëÿåò 5 %. Ýòè äàííûå ñâè-
äåòåëüñòâóþò î ðåàëèçàöèè â ñèñòåìå ÏÓÌ-2/LiCl
ñåòêè ÂÑ ñ ìåíüøåé ïëîòíîñòüþ, ÷åì â êîìïîçèòå
ÏÓÌ-1/LiCl. Èçâåñòíà çàâèñèìîñòü ïðîòîíîäîíîðíîé
ñïîñîáíîñòè NH-ãðóïï îò èçìåíåíèÿ óãëà ìåæäó
ïëîñêîñòÿìè áåíçîëüíîãî êîëüöà è àìèäíîé ãðóïïû,
à òàêæå ñòåðè÷åñêèõ çàòðóäíåíèé äëÿ ñáëèæåíèÿ ñ
ïðîòîíîàêöåïòîðíûìè ãðóïïàìè [22]. Óðåòàíîâàÿ è
ìî÷åâèííàÿ ãðóïïû èìåþò òðàíñ-ñòðîåíèå è âñå àòî-
ìû åå ôðàãìåíòà íàõîäÿòñÿ â îäíîé ïëîñêîñòè, îäíà-
êî ê ïëîñêîñòè áåíçîëüíîãî êîëüöà èç-çà ñòåðè÷åñêèõ
ïðåïÿòñòâèé ìåòèëüíîé ãðóïïû ðàñïîëàãàþòñÿ ïîä
ðàçíûìè óãëàìè [23, 24]. Â ðàáîòå [25] áûëè âûïîë-
íåíû ðàñ÷åòû ïîòåíöèàëà âíóòðåííåãî âðàùåíèÿ, êàê
ôóíêöèè óãëà ïîâîðîòà âîêðóã ñâÿçè Ñàð–N äëÿ îáåèõ
óðåòàíîâûõ ãðóïï â 2,4-ÒÄÈ è óñòàíîâëåíî, ÷òî â
ïîëîæåíèè 2 óðåòàíîâàÿ ãðóïïà ïîâåðíóòà îòíîñè-
òåëüíî ïëîñêîñòè áåíçîëüíîãî êîëüöà íà óãîë 70°, à â
ïîëîæåíèè 4 – íà óãîë 25° è ïîâîðîòíûå êîëåáàíèÿ
óðåòàíîâîé ãðóïïû â ïîëîæåíèè 4 ìåíåå çàòîðìîæå-
íû. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïîâûøåíèå ïðîòîíî-
äîíîðíîé ñïîñîáíîñòè NH-ãðóïï â ïîëîæåíèè 4 è
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Ðèñ. 1. ÈÊ-ñïåêòðû ýëàñòîìåðîâ ÏÓÌ-1 (1), ÏÓÌ-
2 (5) è êîìïîçèòîâ ÏÓÌ-1/LiCl (2), ÏÓÌ-1/30ÏÂÕ
(3), ÏÓÌ-1/70ÏÂÕ (4), ÏÓÌ-2/LiCl (6), ÏÓÌ-2/
30ÏÂÕ (7) è ÏÓÌ-2/70ÏÂÕ (8)
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áîëüøàÿ äîñòóïíîñòü óðåòàíìî÷åâèííûõ ãðóïï â
ñëàáîñåãðåãèðîâàííîì ýëàñòîìåðå ÏÓÌ-1 ïðèâîäèò
ê óñèëåíèþ îáðàçîâàíèÿ Í-ñâÿçåé ñ ãàëîèä-àíèîíîì
íåîðãàíè÷åñêîé ñîëè. Â ñïåêòðàõ êîìïîçèòîâ òàêæå
íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå Di ïîëîñû ν 1600 ñì-1 íà 30–
50 %, ò.å. ñîïðÿæåíèå ñ áåíçîëüíûì êîëüöîì ïîâû-
øàåòñÿ. Ïåðåðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ:
óìåíüøåíèå ñâîáîäíûõ îò àññîöèàöèè êàðáîíèëüíûõ
ãðóïï, óâåëè÷åíèå Ñ=Oub è óìåíüøåíèå Di ïîëîñû
1088 ñì-1 ñâÿçàíî ñ îáðàçîâàíèåì êîìïëåêñîâ ìåæäó
êàòèîíîì Li+ è êèñëîðîäîì êàðáîíèëüíûõ è ïðîñòûõ
ýôèðíûõ ãðóïï [26]. Êâàíòîâî-ìåõàíè÷íûå ðàñ÷åòû
ïîêàçàëè, ÷òî ýíåðãåòè÷åñêè íàèáîëåå âûãîäíûì ÿâ-
ëÿåòñÿ îáðàçîâàíèå êîìïëåêñîâ íåäèññîöèèðîâàííîé
íà èîíû ñîëè LiCl ñ ìî÷åâèííûìè è óðåòàíîâûìè
ïîëÿðíûìè ãðóïïàìè ìîäåëüíûõ ñîåäèíåíèé. Ïîòîì
ïî ýíåðãèè è ãåîìåòðè÷åñêîìó êðèòåðèþ ñëåäóþò
êóëîíîâñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ àíèîíîâ Ñ1- ñ ïðîòîíà-
ìè ìî÷åâèííûõ è óðåòàíîâûõ ãðóïï è çàòåì êîìïëåê-
ñû êàðáîíèëîâ ìî÷åâèííûõ è óðåòàíîâûõ ãðóïï òèïà
Ñ=Î-…Li+ èëè êîìïëåêñû êàòèîíîâ Li+ ñ ýôèðíûìè
àòîìàìè êèñëîðîäà.

Ïðè ââåäåíèè 30 % ÏÂÕ â ýëàñòîìåðû â ñïåêòðàõ
êîìïîçèòîâ òàêæå íàáëþäàþòñÿ îòëè÷èÿ. Â îáðàçöå
ÏÓÌ-1/30ÏÂÕ ñìåùåíèå ïîëîñû âàëåíòíûõ êîëåáà-
íèé NHb-ãðóïï â íèçêî÷àñòîòíóþ îáëàñòü ñîñòàâëÿåò
10 ñì-1, à ÀNH âîçðàñòàåò íà 10 %, ò.å. ôîðìèðóåòñÿ
áîëåå ñëàáàÿ ñåòêà ìåæôàçíûõ ÂÑ, ÷åì â ÏÓÌ-1/LiCl.
Â ÏÓÌ-2/30ÏÂÕ ýôôåêò ðàçðóøåíèÿ äîìåííîé
ñòðóêòóðû ïî ñðàâíåíèþ ñ íåîðãàíè÷åñêîé ñîëüþ
ñíèæàåòñÿ äî 42 %, à ñìåùåíèå ýòîé ïîëîñû è èçìå-
íåíèå åå èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè íåçíà÷èòåëü-
íî, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá óìåíüøåíèè îáðàçîâàíèÿ
ìåæìîëåêóëÿðíûõ ÂÑ íà ãðàíèöå ðàçäåëà ïî ñðàâíå-
íèþ ñ ÏÓÌ-1/30ÏÂÕ. Â ñïåêòðå êîìïîçèòà íà îñíîâå
2,4 ÒÄÈ â áîëüøåé ñòåïåíè, ÷åì â ÏÓÌ-2/30ÏÂÕ âîç-
ðàñòàåò èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû Ñ=Îf, à óìåíüøåíèå Di

ïîëîñû ν 1088 ñì-1 íà 21 % ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü
îá îáðàçîâàíèè âîäîðîäíîé ñâÿçè ìåæäó ýôèðíûì
êèñëîðîäîì ÏÓÌ-1 è âîäîðîäîì ÏÂÕ. Ðåàëèçàöèÿ
áîëåå ñëàáûõ âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ Í-ñâÿçåé â ÆÑ íà
îñíîâå àññèìåòðè÷íîãî 2,4-ÒÄÈ, îáóñëîâëèâàþùèõ
ìåíüøóþ ñòåïåíü èõ ñåãðåãàöèè, à òàêæå óâåëè÷åíèå
ïðîòîíîäîíîðíîé ñïîñîáíîñòè NH-ãðóïï â ïîëîæå-
íèè 4 ñïîñîáñòâóåò ôîðìèðîâàíèþ ýíåðãåòè÷åñêè
áîëåå ñèëüíîé ñåòêè ìåæôàçíûõ ÂÑ ñ ÏÂÕ è ïðèâî-
äèò ê óëó÷øåíèþ ñîâìåñòèìîñòè êîìïîíåíòîâ ñ îá-
ðàçîâàíèåì ñìåøàííîé ôàçû.

Ñíèæåíèå ñîâìåñòèìîñòè êîìïîíåíòîâ ïðè äèñ-
ïåðãèðîâàíèè ýëàñòîìåðîâ â òåðìîïëàñòè÷íîé ìàò-
ðèöå òàêæå ïîäòâåðæäàåòñÿ äàííûìè ÈÊ-ñïåêòðîñêî-
ïèè. Â êîìïîçèòàõ ñ ñîäåðæàíèåì 70 % ÏÂÕ ñìåùå-
íèå ïîëîñû âàëåíòíûõ êîëåáàíèé NHb-ãðóïï â âûñî-
êî÷àñòîòíóþ îáëàñòü íà 9–10 ñì-1 îçíà÷àåò îñëàáëåíèå
ñåòêè ÂÑ, õîòÿ ÀNH íåñêîëüêî âîçðàñòàåò. Â ÏÓÌ-2/
70 ÏÂÕ ðàçðóøåíèå äîìåííîé ñòðóêòóðû â ýëàñòî-
ìåðíîé ôàçå äîñòèãàåò 73 %, ÷òî îáóñëîâëèâàåò ïî-
íèæåíèå Òñ1. Âëèÿíèå äèñïåðñíîé ôàçû ýëàñòîìåðà
íà êðèñòàëëè÷íîñòü, ñòåðåîðåãóëÿðíîñòü è êîíôîð-
ìàöèîííûå ïåðåñòðîéêè â ÏÂÕ èññëåäîâàëè â îáëàñ-
òè âàëåíòíûõ êîëåáàíèé Ñ–Ñl (ðèñ. 2). Îòíîøåíèå
îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ïîëîñû 638 ñì-1 (âàëåíòíûå
êîëåáàíèÿ Cl â ñèíäèîòàêòè÷åñêèõ êðèñòàëëè÷åñêèõ
ýëåìåíòàõ ÏÂÕ) ê ïîëîñå 615 ñì-1 (âàëåíòíûå êîëå-
áàíèÿ â àòàêòè÷åñêîé (ðàçóïîðÿäî÷åííîé) îáëàñòè
(D638/D615=Ê) èñïîëüçóþò äëÿ îöåíêè ñòåïåíè êðèñ-
òàëëè÷íîñòè ÏÂÕ [27]. Ñòåïåíü êðèñòàëëè÷íîñòè â
ÏÂÕ äîñòèãàåò 10 % [28] è ÊÏÂÕ=1,0. Â ñìåñÿõ ÏÓÌ-1/
70ÏÂÕ è ÏÓÌ-2/70ÏÂÕ Ê ñíèæàåòñÿ äî 0,853 è 0,918
ñîîòâåòñòâåííî, ñëåäîâàòåëüíî, äèñïåðñíàÿ ôàçà ýëà-
ñòîìåðà ÏÓÌ-1 îêàçûâàåò áîëåå ñèëüíîå âëèÿíèå íà
êîíôîðìàöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè è ñòåïåíü óïîðÿ-
äî÷åííîñòè ìàêðîìîëåêóë ÏÂÕ.

Òàêèì îáðàçîì, äàííûå ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà
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ÏÂÕ (2), ÏÓÌ-2/ÏÂÕ (3) è ÏÓÌ-4 (4)
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ïîäòâåðæäàþò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå àññèìåòðèè
èçîöèàíàòíîãî ôðàãìåíòà ÆÑ â ýëàñòîìåðàõ íà ôîð-
ìèðîâàíèå ñåòêè ìåæôàçíûõ âçàèìîäåéñòâèé è ñî-
âìåñòèìîñòü ñ ÏÂÕ. Îáðàçîâàíèå ýíåðãåòè÷åñêè áî-
ëåå ñèëüíîé ñåòêè ìåæìîëåêóëÿðíûõ ÂÑ â ñìåñÿõ
ÏÓÌ-1/ÏÂÕ ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ ïëîòíîñòè óïà-
êîâêè ìàêðîìîëåêóë. Êàê âèäíî èç ðèñ. 3, óâåëè÷å-
íèå ïëîòíîñòè êîìïîçèòà íà îñíîâå ÏÓÌ-1 â îáëàñ-
òè ñ ñîäåðæàíèåì 30 % ÏÂÕ ñîñòàâëÿåò 1,6 %, ò. å.
ïðàêòè÷åñêè â äâà ðàçà âûøå, ÷åì â ÏÓÌ-2/30ÏÂÕ
(0,75 %). Â êîìïîçèòàõ ñ ñîäåðæàíèåì áîëåå 50 %
ÏÂÕ îòêëîíåíèå ïîêàçàòåëåé ïëîòíîñòè îò àääèòèâ-
íûõ çíà÷åíèé óìåíüøàåòñÿ.

Ïî äàííûì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêî-
ïèè â ãåòåðîãåííîé ñèñòåìå ÏÓÌ-2/30ÏÂÕ ðàçìåð
÷àñòèö õëîðñîäåðæàùåãî ïîëèìåðà â ýëàñòîìåðíîé
ìàòðèöå íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ 0,5–2,0 ìêì (ðèñ. 4).
Ðåàëèçàöèÿ áîëåå ñèëüíûõ ìåæôàçíûõ âçàèìîäåé-
ñòâèé â ñèñòåìå ÏÓÌ-1/30ÏÂÕ ïðèâîäèò ê ñíèæå-
íèþ ìàêñèìàëüíîãî ðàçìåðà ÷àñòèö äèñïåðñíîé ôàçû
òåðìîïëàñòà äî 0,4 ìêì. Âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ ïå-
ðåõîäíîé çîíû êîíòðàñòíîñòü ÷àñòèö ÏÂÕ â ïîëèóðå-
òàíîâîé ìàòðèöå óõóäøàåòñÿ.

ÈÊ-ñïåêòðû ýëàñòîìåðîâ ñ ÆÑ íà îñíîâå ÌÄÈ
(ÏÓÌ-3) è ÃÌÄÈ (ÏÓÌ-4) ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 5, à
õàðàêòåðèñòèêè ïîëîñ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé â òàáë. 3.

Èçâåñòíî, ÷òî â ÌÄÈ ñåãìåíò Ñ–ÑÍ2–Ñ èìååò
óãîë 115,3°, à ïëîñêîñòè ôåíèëüíûõ ÿäåð ïåðïåíäè-
êóëÿðíû äðóã ê äðóãó [23]. Â ìîäåëüíîì ñîåäèíåíèè
æåñòêîãî ñåãìåíòà óðåòàíîâûå ãðóïïû èìåþò ðàçëè÷-
íóþ îðèåíòàöèþ ïî îòíîøåíèþ ê ïëîñêîñòè ñåãìåíòà
Ñ–ÑÍ2–Ñ è ðàñïîëàãàþòñÿ ê ôåíèëüíûì ÿäðàì ïîä
óãëàìè 36,1 è 10,5°. Ýòà àññèìåòðèÿ ðàñïîëîæåíèÿ
óðåòàíîâûõ ãðóïï îòðàæàåòñÿ íà èõ ñïîñîáíîñòè â
îáðàçîâàíèè ÂÑ. Â ýëàñòîìåðàõ íà îñíîâå ÌÄÈ è

Ðèñ. 4. Ìèêðîôîòîãðàôèè êîìïîçèòîâ ÏÓÌ-2/30ÏÂÕ (à) è ÏÓÌ-1/30ÏÂÕ (á)
(à) (á)

ñìåñè ÒÄÈ äîëÿ Ñ=Îcb ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâà è ïðè
ââåäåíèè 30 % õëîðïîëèìåðà óìåíüøåíèå α â ÏÓÌ-3
ñîñòàâëÿåò îêîëî 19 %, ò.å. ïðàêòè÷åñêè â äâà ðàçà
ìåíüøå, ÷åì â ÏÓÌ-2 (42 %). Èíòåãðàëüíàÿ èíòåí-
ñèâíîñòü ïîëîñû NHb òàêæå ñíèæàåòñÿ. Ýòè äàííûå
ñâèäåòåëüñòâóþò îá óìåíüøåíèè ìåæìîëåêóëÿðíûõ
âçàèìîäåéñòâèé íà ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç è óõóäøåíèè
ñîâìåñòèìîñòè êîìïîíåíòîâ â ñìåñè. Ïî-âèäèìîìó,
îñíîâíîé ïðè÷èíîé ñíèæåíèÿ ìåæôàçíûõ âçàèìîäåé-
ñòâèé â ñèñòåìå ÿâëÿþòñÿ ñòåðè÷åñêèå ïðåïÿòñòâèÿ
äëÿ ïðîòîíîäîíîðíûõ NH-ãðóïï, ñîçäàâàåìûõ ãðî-
ìîçäêèìè àðèëüíûìè ðàäèêàëàìè â ÆÑ ÏÓÌ-3. Êàê
ñëåäóåò èç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ [7], â îòëè÷èå îò àðî-
ìàòè÷åñêèõ äèèçîöèàíàòîâ áëîêñîïîëèìåðû íà îñíî-
âå àëèôàòè÷åñêèõ äèèçîöèàíàòîâ ïðîÿâëÿþò áîëüøóþ
ñïîñîáíîñòü ê ôàçîâîìó ðàññëîåíèå è êðèñòàëëèçàöèè
ÆÑ ñ îáðàçîâàíèåì ïîëèìîðôíûõ íàäìîëåêóëÿðíûõ
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Ðèñ. 5. Ôðàãìåíòû ÈÊ-ñïåêòðîâ ÏÓÌ-3 (1),
ÏÓÌ-3/30ÏÂÕ (2), ÏÓÌ-4 (3) è ÏÓÌ-4/30ÏÂÕ (4)
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îáðàçîâàíèé. Â ñïåêòðå ÏÓÌ-4 â îòëè÷èå îò äðóãèõ
ýëàñòîìåðîâ ðàñïîëîæåíèå ïîëîñû Ñ=Îñb â áîëåå íèç-
êî÷àñòîòíîé îáëàñòè (ν 1631 ñì-1) òàêæå ñâèäåòåëüñòâó-
åò îá óñèëåíèè âíóòðèäîìåííûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé.
Äèñïåðñíàÿ ôàçà ÏÂÕ îêàçûâàåò íåçíà÷èòåëüíîå âëè-
ÿíèå íà ñòðóêòóðó ÏÓÌ-4, ò.ê. α ñíèæàåòñÿ íà 2 %, à
ÀNH – íà 8 %. Ïîëèìåðû â ñìåñè íåñîâìåñòèìû è âè-
çóàëüíî ïëåíî÷íûå ìàòåðèàëû íåîäíîðîäíû è íåïðîç-
ðà÷íû.

Òàêèì îáðàçîì, ñîãëàñíî äàííûì ÈÊ-ñïåêòðîñêî-
ïèè, ñòðîåíèå èçîöèàíàòíîãî ôðàãìåíòà â ÆÑ ÏÓÌ
îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ìåæôàçíûå âçàè-
ìîäåéñòâèÿ â èññëåäóåìûõ áèíàðíûõ ñèñòåìàõ è ïëîò-
íîñòü ñåòêè ÂÑ íà ãðàíèöå ðàçäåëà óìåíüøàåòñÿ â ðÿäó
2,4-ÒÄÈ>ñìåñü ÒÄÈ>ÄÔÌÄÈ>ÃÌÄÈ è êîððåëèðóåò
ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè îá èçìåíåíèè ñòåïåíè
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Ðèñ. 6. Ïîêàçàòåëè ïðî÷íîñòè (à) è îòêëîíåíèÿ
ïðî÷íîñòè îò àääèòèâíûõ çíà÷åíèé (á) êîìïîçèòîâ íà
îñíîâå ýëàñòîìåðîâ ÏÓÌ-1 (1), ÏÓÌ-2 (2), ÏÓÌ-3 (3)
è ÏÓÌ-4 (4)

ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ â ÏÓ.
Äåôîðìàöèîííî-ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ýëàñòîìå-

ðîâ (òàáë. 1) ñîãëàñóþòñÿ ñ ïðåäñòàâëåíèÿìè î âëèÿ-
íèè ïîëÿðíîñòè, êîíöåíòðàöèè è ñòåïåíè ñåãðåãàöèè
ÆÑ, âûïîëíÿþùèõ ðîëü ôèçè÷åñêîé ñøèâêè â áëîê-
ñîïîëèìåðàõ. Ýëàñòîìåð ÏÓÌ-2 ñ æåñòêèìè ñåãìåí-
òàìè íà îñíîâå ñìåñè ÒÄÈ ïî ñðàâíåíèþ ñ ÏÓÌ-1
õàðàêòåðèçóåòñÿ áîëüøèìè ïëîòíîñòüþ, ïðî÷íîñòüþ
íà ðàçðûâ (G), ìîäóëåì óïðóãîñòè ïðè 100 %-íîì óä-
ëèíåíèè (Å100) è ìåíüøèìè çíà÷åíèÿìè îòíîñèòåëü-
íîãî óäëèíåíèÿ (ε). Âëèÿíèå ñòðîåíèÿ èçîöèàíàòíî-
ãî çâåíà â ÆÑ ýëàñòîìåðîâ íà ïðî÷íîñòíûå ñâîéñòâà
êîìïîçèòîâ ïðèâåäåíî íà ðèñ. 6.

Êàê âèäíî, ïîêàçàòåëè ïðî÷íîñòè íà ðàçðûâ êîì-
ïîçèòîâ íà îñíîâå ýëàñòîìåðîâ ÏÓÌ-1, ÏÓÌ-2 è
ÏÓÌ-3 âñëåäñòâèå õîðîøåé ìåæôàçíîé àäãåçèè íà-
õîäÿòñÿ âûøå èõ àääèòèâíûõ çíà÷åíèé. Ìàêñèìàëü-
íûì óïðî÷íåíèåì (∆G îïðåäåëÿëè ïî ìåòîäèêå [30])
õàðàêòåðèçóþòñÿ ñìåñè íà îñíîâå ÏÓÌ-1 ñ ñîäåðæà-
íèåì 30–40 % òåðìîïëàñòà. Ïðî÷íîñòíûå ñâîéñòâà
êîìïîçèòîâ òàêæå êîððåëèðóþò ñ äàííûìè ÈÊ-ñïåê-
òðîñêîïèè î ïëîòíîñòè ñåòêè ìåæôàçíûõ ÂÑ â ñìå-
ñÿõ è çíà÷åíèÿ G êîìïîçèòîâ íà îñíîâå ÏÓÌ-4 íàõî-
äÿòñÿ íèæå àääèòèâíûõ çíà÷åíèé.
Âûâîäû

Òàêèì îáðàçîì, ñòðîåíèå èçîöèàíàòíûõ ôðàãìåí-
òîâ æåñòêèõ ñåãìåíòîâ è ôàçîâàÿ ñòðóêòóðà áëîêñî-
ïîëèìåðîâ îêàçûâàþò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ñî-
âìåñòèìîñòü ñ ÏÂÕ, íàäìîëåêóëÿðíóþ ñòðóêòóðó è
ñâîéñòâà êîìïîçèòîâ. Àññèìåòðèÿ â æåñòêîì áëîêå,
îòñóòñòâèå ñòåðè÷åñêèõ ïðåïÿòñòâèé è îñëàáëåíèå
âíóòðèäîìåííûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ñïîñîáñòâóþò
ïîâûøåíèþ ïðîòîíîäîíîðíîé ñïîñîáíîñòè NH-
ãðóïï, ó÷àñòâóþùèõ â îáðàçîâàíèè ÂÑ ñ õëîðïîëè-
ìåðîì. Ôîðìèðîâàíèå ñåòêè ÂÑ íà ãðàíèöå ðàçäåëà
ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ ìåæôàçíîé àäãåçèè, óìåíü-
øåíèþ ñòåïåíè ãåòåðîãåííîñòè è óëó÷øåíèþ êîìï-
ëåêñà ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ êîìïîçèòîâ.
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An influence of  isocyanate structure of poly(urethane-urea) hard segments  on
the  interfacial interactions with poly(vinyl chloride)
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An influence of isocyanate structure  of poly(urethane-urea)  hard segments on the  interfacial interactions
with poly(vinyl chloride), as well as structure and the physical-mechanical properties of  blends has
been studied. A compatibility  and  tensile strength of composites decrease in the range: 2,4-toluene
diisocyanate > mixture of 2,4- and 2,6-toluene diisocyanates >4,4´-diphenylmethane diisocyanate>
1,6-hexamethylene diisocyanate.
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