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Ìåòîäàìè ÝÏÐ, ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé ïîä áîëüøèìè óãëàìè è âèäèìîé ñïåêòðîñêîïèè
ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ êðàñèòåëÿ 6-àìèíîôåíîëåíîíà ñ
ïîëèóðåòàíîì. Ïîëèìåðíàÿ ìàòðèöà ñèíòåçèðîâàíà ÷åðåç ôîðïîëèìåð, êîòîðûé ïîëó÷àëè èç
îëèãîäèýòèëåíãëèêîëüàäèïèíàòà, ìîëåêóëÿðíîé ìàññû 800, ãåêñàìåòèëåíäèèçîöèàíàòà è
òðèìåòèëîëïðîïàíà êàê ñøèâàòåëÿ öåïè. ×òîáû ÷åòêî ïîêàçàòü ýòî âçàèìîäåéñòâèå, ïðîâåäåíà
ìîäåëüíàÿ ðåàêöèÿ 6-àìèíîôåíîëåíîíà c ãåêñàìåòèëåíäèèçîöèàíàòîì. Ïðè àíàëèçå ÈÊ-ñïåêòðîâ
ïðîäóêòà ðåàêöèè è èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ óñòàíîâëåíî îáðàçîâàíèå äèìî÷åâèíû, ÷òî
äîêàçûâàåò õèìè÷åñêîå ñâÿçûâàíèå êðàñèòåëÿ ñ ôîðìèðèþùèìñÿ ïîëèóðåòàíîì. Ïîëó÷åííûå
ðåçóëüòàòû ïðåäïîëàãàþò âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ èññëåäóåìîãî ïîëèóðåòàíà êàê
ýôôåêòèâíîé ñðåäû â àêòèâíûõ ëàçåðíûõ ýëåìåíòàõ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèóðåòàíû, 6-àìèíîôåíîëåíîí, ÝÏÐ, âèäèìàÿ è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ.

Èçâåñòíî, ÷òî îäíîé èç ïðè÷èí óõóäøåíèÿ ñïåêò-
ðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûõ ñâîéñòâ àêòèâíûõ ëàçåðíûõ
ñðåä íà îñíîâå ïîëèìåðíûõ ìàòðèö ÿâëÿåòñÿ ñàìîàñ-
ñîöèàöèÿ ìîëåêóë êðàñèòåëÿ, êîòîðàÿ âïîñëåäñòâèè
ïðè îáëó÷åíèè òàêèõ ïîëèìåðíûõ ñðåä ñïîñîáñòâóåò
ïðåâðàùåíèþ ïîãëîùåííîé ýíåðãèè â òåïëîâóþ, ÷òî
ìîæåò ïðèâîäèòü ê ïîâûøåíèþ òåìïåðàòóðû è, ñëå-
äîâàòåëüíî, ê ðàçëîæåíèþ êðàñèòåëÿ [1, 2]. Ïîýòîìó,
âàæíåéøèì òðåáîâàíèåì ê ïîëèìåðàì, êîòîðûå èñ-
ïîëüçóþòñÿ â êà÷åñòâå àêòèâíûõ ëàçåðíûõ ñðåä, ÿâëÿ-
åòñÿ èõ ñïîñîáíîñòü îáåñïå÷èâàòü è ñîõðàíÿòü ñïåê-
òðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà èíêîðïîðèðîâàí-
íûõ â íèõ êðàñèòåëåé, ÷òî äîñòèãàåòñÿ, ïðåæäå âñåãî,
ðàâíîìåðíûì ðàñïðåäåëåíèåì ïîñëåäíèõ â ïîëèìåð-
íîé ìàòðèöå.

Äîñòè÷ü òàêîãî ðàñïðåäåëåíèÿ, ò. å. ïðåäîòâðàòèòü
àññîöèàöèþ ìîëåêóë êðàñèòåëÿ, ìîæíî õèìè÷åñêè ñâÿ-
çàâ èõ ñ ïîëèìåðíîé ìàòðèöåé. Îäíàêî, òàêîå ñâÿçûâà-
íèå âîçìîæíî ëèøü ïðè óñëîâèè, ÷òî â ñòðóêòóðó êðà-
ñèòåëÿ âõîäÿò ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû (èëè ãðóïïà),
ñïîñîáíûå âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ êîìïîíåíòàìè ðåàê-
öèîííîé ñìåñè â õîäå îáðàçîâàíèÿ ïîëèìåðà. Ê òàêèì
êðàñèòåëÿì, ê ïðèìåðó, îòíîñèòñÿ ýôôåêòèâíûé äëÿ
èñïîëüçîâàíèÿ â ëàçåðíûõ óñòðîéñòâàõ 6-àìèíîôåíî-
ëåíîí [3], ìîëåêóëà êîòîðîãî ñîäåðæèò àìèíîãðóïïó,
è ýòî äàåò îñíîâàíèå ïðåäïîëàãàòü, ÷òî äàííûé êðàñè-
òåëü ìîæåò ïîñðåäñòâîì õèìè÷åñêîãî ñâÿçûâàíèÿ áûòü

èíêîðïîðèðîâàí â ïîëèóðåòàíîâóþ ìàòðèöó.
Â òî æå âðåìÿ íàëè÷èå ðåàêöèîííîñïîñîáíûõ

ãðóïï êàê â êðàñèòåëå, òàê è â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå,
ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìûì, íî íåäîñòàòî÷íûì óñëîâèåì,
òàê êàê ïðîòåêàíèå òîé èëè èíîé õèìè÷åñêîé ðåàêöèè
çàâèñèò òàêæå îò óñëîâèé èõ ïðîâåäåíèÿ è îò ðåàêöè-
îííîé ñïîñîáíîñòè ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï.

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èçó÷åíèå âîç-
ìîæíîñòè è îñîáåííîñòåé õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåé-
ñòâèÿ êðàñèòåëÿ ñ ïîëèóðåòàíîâîé ìàòðèöåé â ïðîöåñ-
ñå åå ñòðóêòóðèðîâàíèÿ.
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü.

Ïîëèóðåòàíîâóþ ìàòðèöó ñèíòåçèðîâàëè ÷åðåç ñòà-
äèþ ïîëó÷åíèÿ ôîðïîëèìåðà íà îñíîâå ãåêñàìåòèëåí-
äèèçîöèàíàòà (ÃÌÄÈ) è îëèãîäèýòèëåíãëèêîëüàäèïèíà-
òà Ì 800, êîòîðûé çàòåì îòâåðæäàëè òðèìåòèëîëïðîïà-
íîì ïðè òåìïåðàòóðå 60 °Ñ â òå÷åíèå 10–12 ÷. Êðàñèòåëü
Ô-160 ââîäèëè â ñèñòåìó â êîëè÷åñòâå 4·10-4 ìîëü/ë (îï-
òèìàëüíîå êîëè÷åñòâî äëÿ ýôôåêòèâíîé ãåíåðàöèè êðà-
ñèòåëÿ) íà ñòàäèè ôîðìèðîâàíèÿ ïîëèóðåòàíà (ÏÓ).

×èñòîòà èñïîëüçîâàííîãî â ðàáîòå êðàñèòåëÿ –
àìèíîôåíîëåíîíà (Ô-160):
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áîëåå 99,5 %, ÷òî îïðåäåëÿëîñü ñïåêòðîñêîïè÷åñêè-
ìè è õðîìàòîãðàôè÷åñêèìè ìåòîäàìè. Äëÿ ââåäåíèÿ
â èñõîäíûå êîìïîíåíòû ïîëèóðåòàíîâîé êîìïîçèöèè
êðàñèòåëü Ô-160 ðàñòâîðÿëè â î÷èùåííîì è îáåçâî-
æåííîì ìåòèëåíõëîðèäå.

Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ
ìîëåêóë êðàñèòåëÿ ñ ÏÓ íà ñòàäèè åãî ôîðìèðîâàíèÿ
ïðîâîäèëè ìîäåëüíóþ ðåàêöèþ, äëÿ ÷åãî Ô-160 è
ÃÌÄÈ ñìåøèâàëè â ñðåäå äèõëîðýòàíà è ïåðåìåøè-
âàëè ïðè òåìïåðàòóðå 60 °Ñ â òå÷åíèå 8 ÷. Ïðîäóêò
ðåàêöèè î÷èùàëè ïåðåêðèñòàëëèçàöèåé. Âûõîä ðåàê-
öèè 70 %.

Ýêñòðàêöèþ ÏÓ, ñîäåðæàùåãî êðàñèòåëü, ïðîâî-
äèëè â àïïàðàòå Ñîêñëåòà ýòàíîëîì.

Îïðåäåëåíèå ïëîòíîñòè èñõîäíîãî ÏÓ (ÏÓ-1) è
ÏÓ ñ êðàñèòåëåì (ÏÓ-2) ïðîâîäèëè ñîãëàñíî ìåòîäè-
êå [4].

Ýôôåêòèâíóþ ïëîòíîñòü ñøèâêè ïðîñòðàíñòâåí-
íîé ñåòêè, õàðàêòåðèçóþùóþñÿ ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé
îòðåçêîâ öåïåé ìåæäó óçëàìè ñøèâêè (Ìñ), îïðåäå-
ëÿëè ïî ìåòîäó íàáóõàíèÿ Ôëîðè-Ðåíåðà [5, 6]. Â êà-
÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ èñïîëüçîâàëè òîëóîë.

 Ýëåêòðîííûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè îñ-
íîâíîãî ýëåêòðîííîãî ïåðåõîäà îêðàøåííûõ ÏÓ ñíè-
ìàëè íà ñïåêòðîôîòîìåòðå VSU-2P.

Ïàðàìàãíèòíûé çîíä (ïìç) â èññëåäóåìûå ïëåíêè
ââîäèëè äèôôóçèåé èç íàñûùåííûõ ïàðîâ òåòðàìå-
òèëïèïåðèäèíîêñèëà (ÒÅÌÏÎ). Äëÿ ýòîãî ïîìåùàëè
îäèíàêîâûå íàâåñêè îáðàçöîâ ÏÓ-1 è ÏÓ-2 (50 ìã) â
ãåðìåòè÷åñêóþ åìêîñòü, ñîäåðæàùóþ 1ìã íèòðîê-
ñèëüíîãî ðàäèêàëà è âûäåðæèâàëè ïðè òåìïåðàòóðå
40 °Ñ â òå÷åíèå 2 ÷. Ïîñëå ýòîãî îáðàçöû âûäåðæèâà-
ëè ïðè òåìïåðàòóðå 20 °Ñ â òå÷åíèå ñóòîê â çàêðûòûõ
àìïóëàõ. Ñïåêòðû ÝÏÐ çàïèñûâàëè â òåðìîñòàòèðóå-
ìîì ðåçîíàòîðå 3-ñì ðàäèîñïåêòðîìåòðà ÐÅ-1306.
Ðåçîíàíñíóþ ÷àñòîòó èçìåðÿëè ñ ïîìîùüþ ÷àñòîòî-
ìåðà ×Ç-54 ñ ïðåîáðàçîâàòåëåì ÷àñòîòû ßÇ×-87. Êà-
ëèáðîâî÷íûìè îáðàçöàìè áûëè äèôåíèëïèêðèëãèä-
ðàçèë (ÄÔÏÃ) ñ g=2,0036 è èîíû äâóõâàëåíòíîãî ìàð-
ãàíöà â ìàòðèöå MgO ñ g=2,0015.

Âðåìÿ êîððåëÿöèè ÒÅÌÏÎ â îáëàñòè áûñòðûõ
äâèæåíèé (10-11 c < τ < 10-9 ñ) â èññëåäîâàííûõ ìàòðè-
öàõ ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå [7]:

c10)1)((65,6 10
)1()1()1(

−
−++ −∆= IIHτ ,

ãäå: Í0, Í(+1) – øèðèíà öåíòðàëüíîé êîìïîíåíòû ñïåê-
òðà è êîìïîíåíòû â ñëàáîì ïîëå, ñîîòâåòñòâåííî, â
ãàóññàõ; ²0, ²(+1), ²(-1) – èíòåíñèâíîñòè öåíòðàëüíîé êîì-
ïîíåíòû ñïåêòðà è êîìïîíåíòû â ñëàáîì è ñèëüíîì
ïîëå ñîîòâåòñòâåííî (ðèñ. 1).

Ñòðóêòóðó ÏÓ èññëåäîâàëè ìåòîäîì øèðîêîóãëî-
âîãî ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé ñ ïîìîùüþ äèô-
ðàêòîìåòðà ÄÐÎÍ-4-07, êîëëèìàöèÿ ïåðâè÷íîãî ïó÷-
êà èçëó÷åíèÿ êîòîðîãî âûïîëíåíà ïî ìåòîäó Äåáàÿ-
Øåððåðà (íà ïðîõîæäåíèå ïåðâè÷íîãî ïó÷êà ÷åðåç
èññëåäóåìûé îáðàçåö). Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè â
ÑuKα-èçëó÷åíèè, ìîíîõðîìàòèçèðîâàííûì Ni-ôèëüò-
ðîì.

Äëÿ ðåãèñòðàöèè ÈÊ-ñïåêòðîâ èñïîëüçîâàëè ìåòîä
Ôóðüå ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè. Ñïåêòðû ïîëó÷àëè íà ñïåê-
òðîìåòðå Bruker (Ãåðìàíèÿ) â îáëàñòè âîëíîâûõ ÷è-
ñåë 500–4000 ñì-1. Îáðàçöû äëÿ èññëåäîâàíèÿ ãîòîâè-
ëè çàïðåññîâêîé êðàñèòåëÿ è ïðîäóêòà ìîäåëüíîé ðå-
àêöèè â òàáëåòêå ñ KBr. Ñïåêòð ÃÌÄÈ ñíèìàëè íàíå-
ñåíèåì íà ïëàñòèíêó KBr.
Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ è èõ îáñóæäåíèå.

Íàëè÷èå â Ô-160 ïåðâè÷íîé NH2-ãðóïïû äåëàåò
âîçìîæíûì âçàèìîäåéñòâèå êðàñèòåëÿ è ôîðïîëèìå-
ðà. Îäíàêî òóò ñëåäóåò ó÷èòûâàòü è òîò ôàêò, ÷òî ðå-
àêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü ýòîé àìèíîãðóïïû áóäåò ïî-
íèæåíà âñëåäñòâèå ñòåðè÷åñêèõ ôàêòîðîâ: NH2-ãðóï-
ïà ñâÿçàíà ñ îáúåìíîé ãðóïïîé,

O

à òàêæå ïîíèæåííîé îñíîâíîñòè ýòîé àìèíîãðóïïû â
Ô-160 [8].

Äëÿ âûÿâëåíèÿ îñîáåííîñòåé âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëå-
êóë êðàñèòåëÿ ñ ÏÓ áûëè îïðåäåëåíû ïëîòíîñòè ÏÓ-1
è ÏÓ-2, à òàêæå èõ Ìñ. Ïîëó÷åííûå äàííûå ïðèâåäå-
íû â òàáë. 1.

Âèäíî, ÷òî ââåäåíèå êðàñèòåëÿ ïðèâîäèò ê ñíèæå-
íèþ ïëîòíîñòè ÏÓ è óâåëè÷åíèþ Ìñ , ò.å. ïðèñóòñòâèå
Ô-160 íåçíà÷èòåëüíî ðàçðûõëÿåò ÏÓ-ñåòêó. Ñëåäóåò
çàìåòèòü, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ
Ìñ íåñêîëüêî íèæå ðàñ÷åòíîãî (~1000), ÷òî îáóñëîâ-
ëåíî, âèäèìî, äîïîëíèòåëüíîé ñåòêîé ôèçè÷åñêèõ
ñâÿçåé (ìåæìîëåêóëÿðíûå Í-ñâÿçè).

Äëÿ äàëüíåéøåãî àíàëèçà âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëå-
êóë Ô-160 ñ ÏÓ-ìàòðèöåé áûëè ïðîâåäåíû èññëåäî-
âàíèÿ ïîëèóðåòàíîâûõ ïëåíîê, ñèíòåçèðîâàííûõ áåç

I+1
I0

I-1

H+1 H0 H-1

B

Ðèñ. 1. Òåîðåòè÷åñêèé ñïåêòð ÒÅÌÏÎ â îáëàñòè
áûñòðûõ äâèæåíèé

Îáðàçåö ñ, êã/ì3 Ìñ 
ÏÓ-1 1,27 700 
ÏÓ-2 1,20 800 

Òàáëèöà 1. Ïëîòíîñòè è çíà÷åíèÿ Ìñ ÏÓ

(1)
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è ñ Ô-160 (ÏÓ-1 è ÏÓ-2), ìåòîäàìè ÝÏÐ ñ èñïîëüçîâà-
íèåì â êà÷åñòâå ïìç íèòðîêñèëüíîãî ðàäèêàëà ÒÅÌÏÎ
è ìåòîäîì ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé ïîä áîëü-
øèìè óãëàìè.

Ñïåêòðû ÝÏÐ ïìç â èññëåäóåìûõ ÏÓ ïðèâåäåíû
íà ðèñ. 2, ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ âðåìåíè êîððåëÿ-
öèè è èíòåíñèâíîñòè èíäèâèäóàëüíûõ êîìïîíåíò
ñïåêòðà â óñëîâíûõ åäèíèöàõ ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 2, ñïåêòðû ÒÅÌÏÎ â ÏÓ-ìàòðè-
öàõ íåçíà÷èòåëüíî îòëè÷àþòñÿ îò èçîòðîïíûõ ñïåêò-
ðîâ ÒÅÌÏÎ â îáëàñòè áûñòðûõ äâèæåíèé (ðèñ. 1). Ïðè
ýòîì çàìåòíîå óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè öåíòðàëü-
íîé êîìïîíåíòû ñïåêòðà è íåêîòîðîå óøèðåíèå íèç-
êîïîëåâîé è âûñîêîïîëåâîé êîìïîíåíò ìîãóò ñîîòâåò-
ñòâîâàòü ñóïåðïîçèöèè ñèãíàëîâ ïìç â ìèêðîãåòåðî-
ãåííîé ñðåäå, â êîòîðîé ïîäâèæíîñòü ðàçëè÷íûõ îá-
ëàñòåé îòëè÷àåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî. Äåéñòâèòåëüíî, â
ÏÓ íà îñíîâå ÃÌÄÈ, ÏÄÀ800 è ÒÌÏ íå ñëåäóåò îæè-
äàòü âûñîêîãî óðîâíÿ ãåòåðîãåííîñòè [9].

Ðàññ÷èòàííûå ïî ôîðìóëå (1) âðåìåíà êîððåëÿöèè
ÏÓ-1 è ÏÓ-2 ñîîòâåòñòâóþò îáëàñòè áûñòðîé âðàùà-
òåëüíîé äèôôóçèè çîíäà. Óâåëè÷åíèå íà 17 % âðåìå-
íè êîððåëÿöèè ÒÅÌÏÎ â ÏÓ-2 óêàçûâàåò íà ñíèæå-
íèå ïîäâèæíîñòè ìàêðîöåïåé ÏÓ â ïðèñóòñòâèè êðà-
ñèòåëÿ.

Çíà÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè âñåõ êîì-
ïîíåíò ñïåêòðà çîíäà â îáðàçöå ÏÓ-2 ïî ñðàâíåíèþ ñ
èíòåíñèâíîñòüþ êîìïîíåíò ñïåêòðà çîíäà â îáðàçöå
èñõîäíîãî ÏÓ-1 òàêîé æå ìàññû ñâèäåòåëüñòâóåò î
ñóùåñòâåííî áîëüøåì êîëè÷åñòâå ïàðàìàãíèòíûõ
öåíòðîâ â îáúåìå îáðàçöà ÏÓ-2, ñîäåðæàùåãî êðàñè-
òåëü. Ïðè îäèíàêîâûõ óñëîâèÿõ ââåäåíèÿ ïìç â ÏÓ-1
è ÏÓ-2 áîëåå ëåãêàÿ äèôôóçèÿ ìîëåêóë ÒÅÌÏÎ â
îáúåì ïîëèìåðà ñ êðàñèòåëåì ìîæåò áûòü îáóñëîâëå-
íà áîëüøåé ðûõëîñòüþ îáðàçöà è/ èëè áîëåå äåôåêò-
íîé ñòðóêòóðîé ÏÓ-ñåòêè. Ñ ýòèì ïðåäïîëîæåíèåì
ñîãëàñóåòñÿ òåíäåíöèÿ ê ñíèæåíèþ ïëîòíîñòè ÏÓ-2
(1,20 ïî ñðàâíåíèþ ñ 1,27 èñõîäíîãî ÏÓ-1), à òàêæå ê
âîçðàñòàíèþ âåëè÷èíû Ìñ ïîëèóðåòàíà (îò 700 äî 800)
ïðè ââåäåíèè êðàñèòåëÿ.

Ñíèæåíèå ïîäâèæíîñòè ìàêðîöåïåé ÏÓ ïðè îä-
íîâðåìåííîì âîçðàñòàíèè ðûõëîñòè ñèñòåìû ìîæíî

îáúÿñíèòü êàê âíåäðåíèåì ìîëåêóë êðàñèòåëÿ ìåæäó
öåïÿìè ÏÓ, ðåçóëüòàòîì êîòîðîãî áóäåò ñíèæåíèå èõ
ïîäâèæíîñòè, òàê è ñâÿçûâàíèåì åãî ñ ôîðïîëèìåðîì.
Â ðåçóëüòàòå êîíêóðåíöèè ðåàêöèé ïåðâè÷íîé àìèíî-
ãðóïïû Ô-160 ñ èçîöèàíàòíûìè ãðóïïàìè ôîðïîëè-
ìåðà è åãî ñøèâàíèÿ òðèìåòèëîëïðîïàíîì ñíèæàåòñÿ
÷èñëî óçëîâ ñøèâêè ÏÓ-ñåòêè (6-àìèíîôåíîëåíîí –
îäíîôóíêöèîíàëüíûé) è âîçðàñòàåò ðûõëîñòü è äåôåêò-
íîñòü ñåòêè ÏÓ-2.

Î âîçìîæíîñòè õèìè÷åñêîãî ñâÿçûâàíèÿ ìîëåêóë
êðàñèòåëÿ ÏÓ-ìàòðèöåé ìîæíî ñóäèòü è ïî ðåçóëüòà-
òàì èññëåäîâàíèÿ ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé ïîä
áîëüøèìè óãëàìè â ÏÓ-1 è ÏÓ-2. Íà ðèñ. 3 ïðèâåäå-
íû øèðîêîóãëîâûå ðåíòãåíîâñêèå äèôðàêòîãðàììû
èññëåäîâàííûõ ÏÓ.

Ïðè ñîïîñòàâëåíèè ðåíòãåíîâñêèõ äèôðàêòîãðàìì
(ðèñ. 3) îáíàðóæåíî, ÷òî îáðàçöû ÏÓ-1 è ÏÓ-2 õàðàê-
òåðèçóþòñÿ îäèíàêîâûì òèïîì àìîðôíîé ñòðóêòóðû,
î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò ïðîÿâëåíèå íà èõ äèôðàêòî-
ãðàììàõ ïðàêòè÷åñêè èäåíòè÷íîãî àìîðôíîãî ãàëî ñ
óãëîâûì ïîëîæåíèåì (2θmax) ïðè 2θmax=20,2°. Îäíàêî
íà äèôðàêòîãðàììå îáðàçöà ÏÓ ñ Ô-160 ïðèñóòñòâó-
åò òàêæå ìàëîèíòåíñèâíûé âòîðè÷íûé äèôðàêöèîí-
íûé ìàêñèìóì ïðè 2θmax≈7,8° (óêàçàí ñòðåëêîé), ïðî-
ÿâëåíèå êîòîðîãî ìîæåò óêàçûâàòü êàê íà ñóùåñòâî-
âàíèå ìîëåêóë êðàñèòåëÿ â ìåæöåïíîì ïðîñòðàíñòâå
ÏÓ, òàê è íà ïðèâèâêó ìîëåêóë êðàñèòåëÿ ê èçîöèà-
íàòíûì ôðàãìåíòàì ìàêðîìîëåêóëÿðíûõ öåïåé ÏÓ.
Õèìè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå ìîëåêóë êðàñèòåëÿ ñ ÏÓ-
ìàòðèöåé ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî ïðèñóòñòâèåì â ìî-
ëåêóëå ëþìèíîôîðà NH2-ãðóïïû. Ñðåäíÿÿ âåëè÷èíà

B
1 mТ

21

Ðèñ. 2. Ñïåêòðû ÝÏÐ ÒÅÌÏÎ â ÏÓ-1 (1) è ÏÓ-2 (2)

Îáðàçåö τ·10-10, ñ I(+1), 
îòí. åä. I(0) 

I(-1), 
îòí. åä. 

ÏÓ-1 41 91 117 33 
ÏÓ-2 48 364 468 132 

Òàáëèöà 2. Âðåìåíà êîððåëÿöèè ÒÅÌÏÎ â ÏÓ
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Ðèñ. 3. Øèðîêîóãëîâûå ðåíòãåíîâñêèå
äèôðàêòîãðàììû: èñõîäíîãî ÏÓ (1) è ÏÓ ñ Ô-160 (2)
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ïåðèîäà (d) ÷åðåäîâàíèÿ ìîëåêóë êðàñèòåëÿ â îáúåìå
ÏÓ, â ñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíåíèåì Áðåããà (nλ/2sinθ, ãäå
n=1, λ – äëèíà âîëíû õàðàêòåðèñòè÷åñêîãî ðåíòãåíî-
âñêîãî èçëó÷åíèÿ), ñîñòàâëÿåò 1,1 íì.

Ïîëó÷åííûå îáðàçöû ÏÓ-2 ýêñòðàãèðîâàëè ýòàíî-
ëîì (õîðîøèì ðàñòâîðèòåëåì äëÿ Ô-160). Ñëåäóåò
îòìåòèòü, ÷òî â ðåçóëüòàòå ýêñòðàêöèè ïëåíêà ÏÓ, ñî-
äåðæàùåãî êðàñèòåëü, èçìåíèëà öâåò ñ ÿðêî-òåððàêî-
òîâîãî íà æåëòûé.

×òîáû îáúÿñíèòü èçìåíåíèÿ, ïðîèçîøåäøèå â ðå-
çóëüòàòå ýêñòðàêöèè, áûëè ïðîàíàëèçèðîâàíû ýëåêò-
ðîííûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ Ô-160 â ÏÓ äî è ïîñëå
ýêñòðàêöèè, à òàêæå â ðàñòâîðå ýòàíîëà (ðèñ. 4).

Ïðè ñðàâíåíèè ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ êðàñèòåëÿ
âèäíî, ÷òî ìàêñèìóì ïîãëîùåíèÿ â ñïåêòðå Ô-160 â
ÏÓ äî ýêñòðàêöèè (ñïåêòð 2) ïðåòåðïåâàåò ãèïñîõðîì-
íûé ñäâèã (íàáëþäàåòñÿ ñäâèã â êîðîòêîâîëíîâóþ
îáëàñòü ñïåêòðà) ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîëîñîé ïîãëîùå-
íèÿ Ô-160 â ýòàíîëå (ñïåêòð 1). Ïîäîáíóþ êàðòèíó
íàáëþäàëè â ðàáîòå [10], ãäå àâòîðû ïðåäïîëîæèëè,
÷òî òàêèå ñïåêòðàëüíûå èçìåíåíèÿ ñâÿçàíû ñ æåñòêîé
ôèêñàöèåé ìîëåêóë êðàñèòåëÿ. Â íàøåì ñëó÷àå ýòîò
ñäâèã ìîæåò áûòü îáóñëîâëåí îáðàçîâàíèåì õèìè÷åñ-
êîé ñâÿçè NH2-ãðóïïû Ô-160 ñ NCO-ãðóïïîé ôîðïî-
ëèìåðà. Êðîìå òîãî, â ñïåêòðå Ô-160 â ÏÓ äî ýêñòðàê-
öèè èìååòñÿ ïëå÷î (ìàêñèìóì) â îáëàñòè ìàêñèìóìà
ïîãëîùåíèÿ êðàñèòåëÿ â ðàñòâîðå ýòàíîëà (ñïåêòð 2),
÷òî ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î íåïîëíîì ñâÿçûâàíèè
ìîëåêóë Ô-160 ÏÓ. Ïîñëå ýêñòðàêöèè, êîãäà âåñü íå-
ñâÿçàííûé êðàñèòåëü óäàëåí, â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ
(ñïåêòð 3) ýòî ïëå÷î èñ÷åçàåò.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ óêàçû-
âàþò íà âîçìîæíîñòü õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ
êðàñèòåëÿ è ïîëèìåðíîé ìàòðèöû. Îäíàêî êîíöåíò-
ðàöèÿ êðàñèòåëÿ â ïîëèìåðå î÷åíü ìàëà, ÷òîáû ÷åòêî

óñòàíîâèòü ýòî âçàèìîäåéñòâèå. Ïîýòîìó íàìè áûëà
ïðîâåäåíà ìîäåëüíàÿ ðåàêöèÿ Ô-160 ñ ÃÌÄÈ. Ðåçóëü-
òàòîì ýòîé ðåàêöèè ìîæåò áûòü îáðàçîâàíèå äèìî÷å-
âèíû:

NH2

2

HN-C-NH-(CH2)6-NH-C-NH

O=C=N-(CH 2)6-N=C=O

O O

O
O O

+

Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ îáðàçîâàíèÿ òàêîãî ñîåäèíåíèÿ
áûëè ïðîâåäåíû ÈÊ- èññëåäîâàíèÿ ïðîäóêòà ðåàêöèè.
Ïîëó÷åííûå ñïåêòðû áûëè ñîïîñòàâëåíû ñ àíàëîãè÷-
íûìè ñïåêòðàìè èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ.

 Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíû ÈÊ-ñïåêòðû êðàñèòåëÿ Ô-160,
ÃÌÄÈ è ïðîäóêòà ðåàêöèè.

Â èñõîäíîì ñïåêòðå Ô-160 ïðèñóòñòâóåò ðÿä õà-
ðàêòåðèñòè÷åñêèõ ïîëîñ, îòíîñÿùèõñÿ ê êîëåáàíèÿì
â àðîìàòè÷åñêîì êîëüöå: 767, 1300, 1509 è 1562 ñì-1.
Ñëàáîèíòåíñèâíàÿ ïîëîñà ïðè 1666 ñì-1 îòíîñèòñÿ ê
êîëåáàíèÿì ν(Ñ=Î), ïðè 1633 ñì-1 – δ(NH2). Ïîëîñû
3325, 3206 ñì-1 õàðàêòåðèçóþò âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ
ν(NH2) (ðèñ. 6, ñïåêòð 2) [11, 12].

Ïîñëå âçàèìîäåéñòâèÿ Ô-160 ñ ÃÌÄÈ íàáëþäàþò-
ñÿ ñëåäóþùèå èçìåíåíèÿ â ÈÊ-ñïåêòðàõ: èñ÷åçàþò
î÷åíü èíòåíñèâíàÿ ïîëîñà ν(NCO) ïðè 2275 ñì-1 â
ñïåêòðå ÃÌÄÈ (ñïåêòð 1), ïîëîñû ν(NH2) ïðè 3325,
3204 ñì-1, à òàêæå ïîëîñà δ(NH2) ïðè 1634 ñì-1 (ñïåêòð
2). Â ÈÊ-ñïåêòðå ïðîäóêòà ðåàêöèè ïîÿâëÿþòñÿ äâå
èíòåíñèâíûå ïîëîñû ν(NH) ïðè 3213 è 3354 ñì-1 è ïî-
ëîñû ν(Ñ=Î) ïðè 1631 ñì-1 è δ(NH) ïðè 1538 ñì-1 ìî÷å-
âèííîé ãðóïïû. Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî ïîëîñà
ïîãëîùåíèÿ ïðè 1666 ñì-1, îòíîñÿùàÿñÿ ê êîëåáàíèÿì
ν(Ñ=Î) ó àðîìàòè÷åñêîãî êîëüöà Ô-160 (ñïåêòð 2), ñìå-
ùàåòñÿ â äëèííîâîëíîâóþ ÷àñòü ñïåêòðà ïðè 1704 ñì-1

â ñïåêòðå ïðîäóêòà ðåàêöèè (ñïåêòð 3). Òàêîå ñìåùå-
íèå, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñ îñëàáëåíèåì ìåæìîëå-
êóëÿðíîé Í-ñâÿçè â äèìåðå êðàñèòåëÿ ïðè åãî âçàèìî-
äåéñòâèè ñ ÃÌÄÈ.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ
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Ðèñ. 4. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ Ô-160 â ÏÓ-2 äî (2) è

ïîñëå ýêñòðàêöèè (3) è â ðàñòâîðå ýòàíîëà (1).
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Î âçàèìîäåéñòâèè 6-àìèíîôåíîëåíîíà ñ ïîëèóðåòàíîâîé ìàòðèöåé

ïîêàçàëè, ÷òî ïðè ââåäåíèè êðàñèòåëÿ 6-àìèíîôåíî-
ëåíîíà â ïîëèóðåòàíîâóþ ìàòðèöó íà ñòàäèè åå ôîð-
ìèðîâàíèÿ âîçìîæíî ÷àñòè÷íîå õèìè÷åñêîå ñâÿçûâà-
íèå ìîëåêóë êðàñèòåëÿ ñ ïîëèìåðíîé öåïüþ. Îñòàâ-
øàÿñÿ õèìè÷åñêè íåñâÿçàííàÿ ÷àñòü ìîëåêóë Ô-160,

ïî-âèäèìîìó, íàõîäèòñÿ â ÏÓ â äèññîöèèðîâàííîì ñî-
ñòîÿíèè, âñëåäñòâèå âûñîêîãî çíà÷åíèÿ åãî äèýëåêñò-
ðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè (8,8) [13] è âîçìîæíîñòè îá-
ðàçîâàíèÿ ìåæìîëåêóëÿðíûõ Í-ñâÿçåé ìåæäó ÏÓ è
Ô-160.
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Ïðî âçàºìîä³þ 6-àì³íîôåíîëåíîíó ç ïîë³óðåòàíîâîþ ìàòðèöåþ

Ì.Ñ. Ñòðàò³ëàò1, Ë.Ô. Êîñÿí÷óê1, Ò.Ò. Òîäîñ³é÷óê1, Í.Â. Êîçàê1, Ã.ß. Ìåíæåðåñ1, Ò.Â. Áåçðîäíà2

1²íñòèòóò õ³ì³¿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÍÀÍ Óêðà¿íè
48, Õàðê³âñüêå øîñå, Êè¿â, 02160, Óêðà¿íà
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46, ïð. Íàóêè, Êè¿â, 03028, Óêðà¿íà

Ìåòîäàìè ÅÏÐ, ðîçñ³þâàííÿ ðåíòãåí³âñüêèõ ïðîìåí³â ï³ä âåëèêèìè êóòàìè ³ âèäèìî¿ ñïåêòðîñêîï³¿
ïîêàçàíà ìîæëèâ³ñòü õ³ì³÷íî¿ âçàºìîä³¿ áàðâíèêà 6-àì³íîôåíîëåíîíó ç ïîë³óðåòàíîì. Ïîë³ìåðíà
ìàòðèöÿ ñèíòåçîâàíà ÷åðåç ôîðïîë³ìåð, ÿêèé îòðèìóâàëè ç îë³ãîä³åòèëåíãë³êîëüàäèï³íàòó,
ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè 800, ãåêñàìåòèëåíä³³çîö³àíàòó òà òðèìåòèëîëïðîïàíó ÿê çøèâà÷à ëàíöþãà.
Ùîá ÷³òêî ïîêàçàòè öþ âçàºìîä³þ, ïðîâåäåíà ìîäåëüíà ðåàêö³ÿ 6-àì³íîôåíîëåíîíó ç
ãåêñàìåòèëåíä³³çîö³àíàòîì. Ïðè àíàë³ç³ ²×-ñïåêòð³â ïðîäóêòó ðåàêö³¿ ³ âèõ³äíèõ êîìïîíåíò³â
âñòàíîâëåíî óòâîðåííÿ äèñå÷îâèíè, ùî äîâîäèòü õ³ì³÷íå çâ’ÿçóâàííÿ áàðâíèêà ç ïîë³óðåòàíîì
íà ñòàä³¿ éîãî ôîðìóâàííÿ. Îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè ïåðåäáà÷àþòü ìîæëèâ³ñòü âèêîðèñòàííÿ
äîñë³äæóâàíîãî ïîë³óðåòàíó ÿê åôåêòèâíîãî ñåðåäîâèùà â àêòèâíèõ ëàçåðíèõ åëåìåíòàõ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïîë³óðåòàí, 6-àì³íîôåíîëåíîí, ÅÏÐ, âèäèìà òà ²×- ñïåêòðîñêîï³ÿ.

About the interaction of 6-aminophenolenone with polyurethane matrix

M.S. Stratilat1, L.F. Kosyanchuk1, T.T. Todosiichuk1, N.V. Kozak1, G.Ya. Menzheres1, T.V. Bezrodnaya1
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46 Nauki prospeckt, Kyiv 03680, Ukraine

The possibility of chemical interaction between 6-aminophenolenone dye and polyurethane on a formation
stage of the latter has been shown by EPR, WAXS, and visible spectroscopy methods. The polymer
matrix was synthesized by the prepolymer, obtained from hexamethylene diisocyanate and
oligodiethyleneglycol adipate with molecular mass of 800. Trimethylolpropane has been used as hardener.
In order to show chemical interaction between the dye and polyurethane the model reaction of 6-
aminophenolenone with hexamethylene diisocyanate was carried out. Chemical interaction has been
obviously determined by IR-spectroscopy. IR spectra analysis of the reaction product and initial
components were carried out, as a result, a formation of diurea was found. The results obtained give
prospects for its applications as efficient media in laser active elements.

Keywords: Polyurethane, 6-aminophenolenone dye, EPR, WAXS, visible- and IR-spectscopy.




