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Äîñë³äæåí³ ñåãìåíòîâàí³ ïîë³óðåòàíè íà îñíîâ³ ñèíòåòè÷íî¿ ñêëàäîâî¿
(îë³ãîîêñèïðîï³ëåíãë³êîëü òà 2,4-òîëó¿ëåíä³³çîö³àíàò) ³ â³äíîâëþâàíî¿ – ïîë³îë
ãèäðîêñèëüîâàíî¿ ð³ïàêîâî¿ îë³¿ (ÏÐÎ) çà ð³çíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ öèõ êîìïîíåíò³â. Ìåòîäàìè
äèôåðåíö³àëüíî¿ ñêàíóâàëüíî¿ êàëîðèìåòð³¿, òåðìîãðàâ³ìåò-ðè÷íîãî òà äèíàì³÷íîãî ìåõàí³÷íîãî
àíàë³çó äîñë³äæåíî âïëèâ ñï³ââ³äíîøåííÿ ñêëàäîâèõ ïîë³óðåòàíó íà éîãî ô³çèêî-ìåõàí³÷í³
âëàñòèâîñò³. Ïîêàçàíî, ùî çì³íà ñòðóêòóðè ïîë³óðåòàíó â³ä ë³í³éíîãî äî ù³ëüíî çøèòîãî âïëèâàº
íà òåïëîô³çè÷í³ âëàñòèâîñò³ äîñë³äæóâàíèõ çðàçê³â. Çà ðåçóëüòàòàìè äîñë³äæåíü
òåðìîäåñòðóêö³¿ ñåãìåíòîâàíèõ ïîë³óðåòàí³â âñòàíîâëåíî îïòèìàëüíå ñï³ââ³äíîøåííÿ ¿õí³õ
ñêëàäîâèõ (ñèíòåòè÷íî¿ òà ïðèðîäíî¿). Ïîêàçàíî, ùî ïðè çðîñòàíí³ ó çðàçêàõ ÷àñòêè
(ÏÐÎ-n(ÒÄ²))-áëîê³â íå ò³ëüêè çíèæóºòüñÿ òåìïåðàòóðà òåðìîäåñòðóêö³¿, à é ïðîöåñ ðóéíóâàííÿ
çðàçê³â ñòàº áàãàòîñòàä³éíèì, òåìïåðàòóðíèé ïðîì³æîê ì³æ ñòàä³ÿìè çìåíøóºòüñÿ, ùî
ï³äòâåðäæóºòüñÿ ðîçðàõóíêàìè çàëåæíîñò³ åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ òåðìîäåñòðóêö³¿ â³ä âì³ñòó ÏÐÎ
ó ñêëàä³ ïîë³ìåð³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïîë³óðåòàí, ã³äðîêñèëüîâàíà ðàïñîâà îë³ÿ, îë³ãîïðîï³ëåíãë³êîëü, 2,4-ÒÄ², ïèòîìà òåïëîºìí³ñòü,
ìîäóëü ïðóæíîñò³, ìîäóëü âòðàò, åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿, òåðìîäåñòðóêö³ÿ.

Ïîë³ìåðè, çîêðåìà ïîë³óðåòàíè, â ñòðóêòóð³ ÿêèõ
íàÿâí³ ôðàãìåíòè â³äíîâëþâàíèõ ïðèðîäíèõ ñïîëóê, º
îá’ºêòàìè áàãàòüîõ íàóêîâèõ äîñë³äæåíü ³ âïðîâàäæåíü
ó ìåäèöèí³, åëåêòðîí³ö³ (ÿê ä³åëåêòðè÷í³ êîìïàóíäè),
äëÿ çàõèñòó íàâêîëèøíüîãî ñåðåäîâèùà òîùî [1–4].
Îñîáëèâîñò³ õ³ì³÷íî¿ áóäîâè ïîë³óðåòàí³â íà îñíîâ³
îêèñíåíî¿ ð³ïàêîâî¿ îë³¿ áóëè äîñë³äæåí³ ìåòîäîì ï³ðî-
ë³òè÷íî¿ ìàñ-cïåêòðîñêîï³¿ [5]. Âèâ÷åííÿ òåïëîô³çè÷-
íèõ, äèíàì³÷íèõ ìåõàí³÷íèõ ³ òåðìîãðàâ³ìåòðè÷íèõ âëà-
ñòèâîñòåé çàçíà÷åíèõ ìàòåð³àë³â àêòóàëüíå, îñê³ëüêè äàº
çìîãó ðîçøèðèòè íàø³ çíàííÿ ïðî ìîæëèâîñò³ ¿õ çàñ-
òîñóâàííÿ áåç øêîäè äëÿ äîâê³ëëÿ, íàïðèêëàä ó âèðîá-
íèöòâ³ ïàêóâàëüíèõ ìàòåð³àë³â ³ êîíñòðóêö³éíèõ êîìïà-
óíä³â.
Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà.

Ó öüîìó äîñë³äæåíí³ ð³ïàêîâó îë³þ ìîäèô³êóâàëè
÷åðåç ñòàä³þ ôîðìóâàííÿ åïîêñèãðóï ³ç ïîäàëüøèì ¿õ
îêèñíåííÿì ó ã³äðîêñèëüí³ ãðóïè [6], ³ òàêèì ÷èíîì
îòðèìóâàëè ïîë³îë ð³ïàêîâî¿ îë³¿ (ÏÐÎ) ç³ ñòðóêòóðíîþ
ôîðìóëîþ:
CH2–O–CO–(CH2)x–(CHOÍ–CHOÍ)y–(CH2)z–CH3

CH–O–CO–(CH2)x–(CHOÍ–CHOÍ)y–(CH2)z–CH3

CH2–O–CO–(CH2)x–(CHOÍ–CHOÍ)y–(CH2)z–CH3,
äå: x = 6–11; y = 1–3; z = 1–7.

ßê îêèñíþâà÷ âèêîðèñòîâóâàëè ïåðîêñèä âîäíþ,
ÿê êàòàë³çàòîð – êîíöåíòðîâàíó H2SO4. Êîíâåðñ³ÿ îêñè-
ðàíîâèõ öèêë³â â ÎÍ-ãðóïè ï³äòâåðäæåíà àíàë³òè÷íè-
ìè ³ FTIR-ñïåêòðîñêîï³÷íèìè ìåòîäàìè. ÏÐÎ – á³ëà
òâåðäà âîñêîïîä³áíà ðå÷îâèíà ç òàêèìè õàðàêòåðèñòè-
êàìè: êèñëîòíå ÷èñëî 1,68; åïîêñèäíå ÷èñëî 0,013; éîä-
íå ÷èñëî 7,18, ÿê³ ñâ³ä÷àòü ïðî âèñîêèé ñòóï³íü ðîç-
êðèòòÿ ïîäâ³éíèõ çâ’ÿçê³â  ³ ïðàêòè÷íî ïîâíó êîíâåðñ³þ
îêñèðàíîâèõ öèêë³â ó ã³äðîêñèëüí³ ãðóïè. Ìîëåêóëÿð-
íà ìàñà ÏÐÎ ≈ 1040.

Ñèíòåç óðåòàíîâì³ñíèõ ïîë³ìåð³â íà îñíîâ³ ïîë³îë³â
ð³ïàêîâî¿ îë³¿ (ÏÓÐÎ) [5] ïðîâîäèëè çà äâîñòàä³éíîþ
ìåòîäèêîþ, êîëè íà ïåðøîìó åòàï³ îòðèìóâàëè ³çîö³à-
íàòíèé ôîðïîë³ìåð (ÔÏ) ñêëàäó: îë³ãîîêñèïðîï³ëåí-
ãë³êîëü (ÎÎÏÃ) ÌÌ 1052 òà 2,4-òîëó¿ëåíä³³çîö³àíàò
(2,4-ÒÄ²) çà ìîëüíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ 1:2. Íà äðóã³é
ñòàä³¿ ÔÏ ïîäîâæóâàëè (çøèâàëè) ðåàêö³éíîçäàòíèì
ïîë³îëîì (ÏÐÎ) òà íàäëèøêîì 2,4-ÒÄ², âì³ñò ÿêîãî çðîñ-
òàâ ç³ çá³ëüøåííÿì ìàñîâî¿ ÷àñòêè ïðèðîäíî¿ ñïîëóêè
â ðåàêö³éí³é ñóì³ø³ â³äïîâ³äíî äî òàáë. 1. ßê â³äîìî [7],
ð³ïàêîâà îë³ÿ – öå ñóì³ø òðèãë³öåðèä³â æèðíèõ êèñëîò,
ñòóï³íü íåíàñè÷åíîñò³ (n) ÿêî¿ ìîæå çì³íþâàòèñÿ â³ä
3,2 äî 4,0 çàëåæíî â³ä âèäó ñèðîâèíè òà êë³ìàòè÷íî¿
çîíè ¿¿ âèðîùóâàííÿ. Ó ã³äðîêñèëüîâàí³é ð³ïàêîâ³é îë³¿
ê³ëüê³ñòü ÎÍ-ãðóï çðîñòàº äî 9–12, ùî é çóìîâèëî, íà-
ïðèêëàä, ñêëàä çðàçêà ÏÓÐÎ-6 (òàáë. 1). Ñèíòåçîâàí³
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çðàçêè íåðîç÷èíí³ â ïîëÿðíèõ ðîç÷èííèêàõ, çîêðåìà â
ÄÌÔÀ ÷åðåç íàÿâí³ñòü ì³æëàíöþãîâèõ õ³ì³÷íèõ
çâ’ÿçê³â, ê³ëüê³ñòü ÿêèõ âèçíà÷àºòüñÿ ñï³ââ³äíîøåííÿì
ñêëàäîâèõ ÏÓÐÎ.

Çðàçêè äîñë³äæóâàëè ìåòîäàìè ÄÑÊ ³ ÒÃÀ-ÄÒÃ â
àòìîñôåð³ àçîòó íà óñòàíîâêàõ Universal V4.7A TA
Instruments Q2000 (DSC), ìàñà çðàçêà ñòàíîâèëà 10–20 ìã
³ TGA Q50 V20.10, ìàñà çðàçêà 2,5–7,0 ìã, øâèäê³ñòü íà-
ãð³âàííÿ çðàçê³â 20 Ê/õâ.

Â’ÿçêîïðóæí³ âëàñòèâîñò³ ÏÓÐÎ äîñë³äæóâàëè äè-
íàì³÷íèì ìåõàí³÷íèì àíàë³çàòîðîì Q800 (TA
Instruments USA) ó ðåæèì³ ðîçòÿãó ç ÷àñòîòîþ 10 Ãö ó
òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³ 290–500 K. Øâèäê³ñòü íà-
ãð³âàííÿ 2 Ê/õâ. Òåìïåðàòóðó ñêëóâàííÿ (Òñ) âèçíà÷à-
ëè ç ðîçòàøóâàííÿ ìàêñèìóìó òàíãåíñà âòðàò (tgδ) íà
éîãî òåìïåðàòóðí³é çàëåæíîñò³.
Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ òà ¿õ îáãîâîðåííÿ.

Íà ðèñ. 1 íàâåäåíî òåðìîãðàìè ÄÑÊ çðàçê³â ÏÓÐÎ-1,
ÏÓÐÎ-5 òà ÏÓÐÎ-6, â³ä ÿêèõ àïð³îð³ ìè î÷³êóâàëè
â³äì³ííîñòåé òåïëîô³çè÷íèõ âëàñòèâîñòåé, îñê³ëüêè çà
ìîëÿðíèì ñêëàäîì (òàáë. 1) öå ë³í³éíèé (ÏÓÐÎ-1), ÷àñò-
êîâî çøèòèé (ÏÓÐÎ-5) òà ù³ëüíî çøèòèé (ÏÓÐÎ-6) ïî-
ë³ìåðè â³äïîâ³äíî. Òåðìîãðàìà ÏÓÐÎ-1 äåìîíñòðóº
òèïîâó äëÿ ë³í³éíèõ ïîë³ìåð³â ïîâåä³íêó. Â òåìïåðà-
òóðí³é îáëàñò³ 231–261 Ê â³äáóâàºòüñÿ ðåëàêñàö³éíèé
ïåðåõ³ä ç³ ñêëîïîä³áíîãî ó âèñîêîåëàñòè÷íèé ñòàí. Íà
êðèâèõ 2 ³ 3 çàçíà÷åíèé ïåðåõ³ä íàáóâàº ñêëàäíî¿ ôîð-
ìè, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî çì³íó ãåòåðîãåííîñò³ çðàçê³â ó ðÿäó
ÏÓÐÎ-1→ ÏÓÐÎ-5→ ÏÓÐÎ-6. Ðîçãëÿíóò³ ïîë³ìåðè

ìàþòü ð³çí³ çíà÷åííÿ ïèòîìî¿ òåïëîºìíîñò³ (Ñð, êÄæ/
(êã·Ê)) ó äîñë³äæåíîìó òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³. Ó
çâ’ÿçêó ç öèì áóëî ñèñòåìàòèçîâàíî òåïëîô³çè÷í³ õà-
ðàêòåðèñòèêè ðåëàêñàö³éíèõ ïåðåõîä³â òà îá÷èñëåíî
çíà÷åííÿ åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ (∆Ea) ïðîöåñó ñêëóâàííÿ
çðàçê³â ÏÓÐÎ ç âèêîðèñòàííÿì ð³âíÿííÿ Àððåí³óñà:

τ  = A’ exp[∆H2 / (RT)],
äå: A’  = (1/A)exp(–∆S2/R); À – êîíñòàíòà; ∆S – åíòðîï³ÿ;
R – óí³âåðñàëüíà ãàçîâà ñòàëà.  Çã³äíî ç ðîáîòîþ [8],
ÿêùî â ð³âíÿíí³ Àððåí³óñà çàì³ñòü õàðàêòåðèñòèêè τ ³
ï³äñòàâèòè çíà÷åííÿ Ñð, òî â³äáóâàºòüñÿ çàì³íà ∆H2 íà
∆Eà. Ðåçóëüòàòè îá÷èñëåíü íàâåäåíî â òàáë. 2.

Ç äàíèõ òàáë. 1 ³ 2 ìîæíà çðîáèòè âèñíîâêè ïðî çì³íè,
ùî â³äáóëèñÿ ç³ ñòðóêòóðîþ ïîë³ìåð³â ÏÓÐÎ-1 – ÏÓÐÎ-4:
ïî-ïåðøå, çì³ùåííÿ òåìïåðàòóðè (Òñ) çðàçê³â ÏÓÐÎ-2
– ÏÓÐÎ-4 â³äíîñíî ÏÓÐÎ-1 ó âèñîêîòåìïåðàòóðíó îá-
ëàñòü ïðè îäíî÷àñíîìó ðîçøèðåíí³ ³íòåðâàëó ðîç-
ñêëóâàííÿ (∆T) ñâ³ä÷èòü ïðî îáìåæåííÿ ê³íåòè÷íî¿ ðóõ-
ëèâîñò³ ëàíöþã³â ÏÐÎ ÷åðåç óòâîðåííÿ óðåòàíîâèõ
ôðàãìåíò³â ç 2,4-ÒÄ² ³ îäíî÷àñíèì âêëþ÷åííÿì ó ïðî-
öåñ ôîðìóâàííÿ ñòðóêòóðè ÏÓÐÎ íîâèõ ñåãìåíò³â
(ôðàãìåíò³â æèðíèõ êèñëîò), ÿê³ ì³ñòÿòüñÿ ì³æ âóçëàìè

Çðàçîê 
Ê³ëüê³ñòü ìîëåé  

2,4-ÒÄ² 
íà 1 ìîëü ÔÏ 

Ìàñ. ÷. ÏÐÎ 
â ðåàêö³éí³é ñóì³ø³, % 

ÏÓÐÎ-1 1,0 32,8 
ÏÓÐÎ-2 0,5 40,7 
ÏÓÐÎ-3 1,0 45,8 
ÏÓÐÎ-4 2,0 52,8 
ÏÓÐÎ-5 4,0 60,5 
ÏÓÐÎ-6 9,0 67,5 

Òàáëèöÿ 1. Ê³ëüê³ñíèé ñêëàä ðåàãåíò³â ïðè ñèíòåç³
ïîë³óðåòàí³â íà îñíîâ³ ã³äðîêñèëüîâàíîãî ð³ïàêîâîãî
ïîë³îëó

210 280 350 420 490
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343289

1

2

3

258

231

330

281

255

Ðèñ.1. Çàëåæí³ñòü ïèòîìî¿ òåïëîºìíîñò³ çðàçê³â
ñåãìåíòîâàíèõ ïîë³óðåòàí³â íà îñíîâ³ ÏÐÎ: 1 – ÑÏÓ-1;
2 – ÑÏÓ-6; 3 – ÑÏÓ-5

T, K

Çðàçîê Òñí, 
K 

Ñðí, 
êÄæ/(êã·Ê) 

Òñê, 
Ê 

Ñðê, 
êÄæ/(êã·Ê) 

∆Τ, 
Ê 

∆C, 
êÄæ/(êã·Ê) 

Òñ*, 
Ê 

∆Ea 
êÄæ·ìîë-1 

ÏÓÐÎ-1 231 1,048 258 1,588 27 0,540 273 7,60 
ÏÓÐÎ-2 237 0,955 277 1,474 40 0,519 280 5,90 
ÏÓÐÎ-3 241 0,877 274 1,339 33 0,464  7,25 
ÏÓÐÎ-4 239 1,033 278 1,559 39 0,526 297/348 5,83 

ÏÓÐÎ-5 251 
289 

0,821 
1,165 

289 
343 

1,165 
1,289 

34 
54 

0,344 
0,124 320 5,10 

2,70 

ÏÓÐÎ-6 255 
281 

1,051 
1,394 

281 
330 

1,394 
1,624 

26 
49 

0,343 
0,230 328 4,70 

2,91 

Òàáëèöÿ 2. Çàëåæí³ñòü òåïëîô³çè÷íèõ õàðàêòåðèñòèê ïîë³óðåòàí³â â³ä ìîëÿðíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ ñèíòåòè÷íî¿
òà ïðèðîäíî¿ ñêëàäîâèõ

*Òåìïåðàòóðà ñêëóâàííÿ âèçíà÷åíà çà äàíèìè tgδ=f(n, T).

Ñ ð, 
êÄ

æ
/(ê

ã·Ê
)
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çøèâàííÿ. Â³äñóòí³ñòü ÷³òêî¿ òåíäåíö³¿ çì³íè ïàðàìåòð³â
∆T, ∆Cð ³ ∆Ea ìîæå áóòè ñâ³ä÷åííÿì òîãî, ùî ñï³ââ³äíî-
øåííÿ ìîëåêóëÿðíèõ ìàñ ÔÏ ³ ÏÐÎ-ÒÄ² ùå íåäîñòàòíº
äëÿ ïðîÿâó òåðìîäèíàì³÷íî¿ íåñóì³ñíîñò³ öèõ ð³çíèõ
çà ïðèðîäîþ áëîê³â.

Ïîð³âíÿííÿ α-ïåðåõîä³â ÏÓÐÎ-4 ³ ÏÓÐÎ-5, ÏÓÐÎ-6
ïîêàçóº (òàáë. 2), ùî íà â³äì³íó â³ä îäíîôàçíîãî çðàçêà
ÏÓÐÎ-4, â îñòàíí³õ ïðîöåñ ïîäàëüøîãî çøèâàííÿ âè-
êëèêàº  ì³êðîôàçîâèé ïîä³ë ñòðóêòóðè, ùî ï³äòâåðä-
æóºòüñÿ ³ñíóâàííÿì äâîõ Òñ. Ïåðøå, íèçüêîòåìïåðà-
òóðíå Òñ, â³äïîâ³äíî äî [8], ïîâ’ÿçàíî ç ãíó÷êèìè áëî-
êàìè öèõ ÏÓÐÎ ³ ìîæå áóòè â³äíåñåíå äî ôàçè ÏÐÎ-
ÒÄ², îñê³ëüêè Òñ âèõ³äíîãî ÏÐÎ ñòàíîâèòü 255–296 Ê ³ º
áëèçüêå äî îáãîâîðþâàíîãî. Äðóãà Òñ, – öå ïðîÿâ ñåã-
ìåíòàëüíî¿ ðåëàêñàö³¿ áëîê³â ÔÏ, æîðñòê³ñòü ÿêèõ âè-
çíà÷àºòüñÿ òèïîì ëàíöþãà îë³ãîåòåðó òà âïîðÿäêîâà-
í³ñòþ óðåòàíîâèõ ãðóï ó ñèíòåòè÷í³é ñêëàäîâ³é
ÏÓÐÎ. Ïîð³âíÿííÿ ñêëàäó çðàçê³â ÏÓÐÎ-5 ³ ÏÓÐÎ-6  òà

íàÿâíîñò³ â íèõ äâîõ Òñ âêàçóº íà òå, ùî ñàìå çðîñòàííÿ
êîíöåíòðàö³¿ æîðñòêèõ áëîê³â ó ñêëàä³ ÏÓÐÎ âèçíà÷àëü-
íå ó ïðîÿâ³ òåðìîäèíàì³÷íî¿ íåñóì³ñíîñò³ ì³æ ñèíòå-
òè÷íîþ ³ ïðèðîäíîþ ñêëàäîâèìè ïîë³óðåòàí³â.

 Çìåíøåííÿ ∆Eà ãíó÷êèõ áëîê³â çðàçê³â ÏÓÐÎ-5 ³
ÏÓÐÎ-6 ïîð³âíÿíî ç òàêîþ ÏÓÐÎ-4 ìè ïîÿñíþºìî ÷àñò-
êîâèì ðóéíóâàííÿì âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â ì³æ áëîêàìè
ð³çíî¿ ïðèðîäè ïðè ¿õ ì³êðîôàçîâîìó ðîçä³ëåíí³, ïðî-
òå ñóìàðíà âåëè÷èíà ∆Eà ïðîöåñ³â ðîçñêëóâàííÿ ïðè
öüîìó, ÿê âèäíî ç òàáë. 2, çàëèøàºòüñÿ áëèçüêîþ äî ∆Eà
ïðîöåñó ñêëóâàííÿ çðàçêà ÏÓÐÎ-1.

Ðåçóëüòàòè äèíàì³÷íîãî ìåõàí³÷íîãî àíàë³çó çðàçê³â
ï³äòâåðäæóþòü çðîñòàííÿ ãåòåðîãåííîñò³ ñòðóêòóðè
ÏÓÐÎ â ïðîöåñ³ çì³íè ¿õ ñêëàäó. Íà ðèñ. 2 íàâåäåíî
êðèâ³  òåìïåðàòóðíî¿ çàëåæíîñò³ ìîäóëÿ ïðóæíîñò³ (Å’)
óðåòàíâì³ñíèõ ïîë³ìåð³â. Êðèâ³ 1–3 ñâ³ä÷àòü ïðî âè-
çíà÷àëüíèé âïëèâ æîðñòêî¿ ñêëàäîâî¿ ÏÓÐÎ íà âåëè÷è-
íó Å’ ³ õàðàêòåð ïî÷àòêó éîãî ïåðåõîäó ç³ ñêëîïîä³áíî-
ãî ó âèñîêîåëàñòè÷íèé ñòàí. Çì³íà ãåòåðîãåííîñò³
çðàçê³â ñóïðîâîäæóºòüñÿ çì³íàìè òåìïåðàòóðíîãî
³íòåðâàëó ñêëîïîä³áíîãî ñòàíó, âåëè÷èíè ìîäóëÿ òà
âèäó òåìïåðàòóðíî¿ çàëåæíîñò³ Åå=f(Ò, Ê) (êðèâ³ 4–6).
Â³äì³íí³ñòü ìåõàí³÷íèõ âëàñòèâîñòåé çðàçê³â ÏÓÐÎ-4 –
ÏÓÐÎ-6 ìè ïîâ’ÿçóºìî ç³ çì³íàìè ñï³ââ³äíîøåííÿ
æîðñòêî¿ òà ãíó÷êî¿ ñêëàäîâèõ (òàáë. 1) ³ â³äì³ííîñòÿìè
¿õíüî¿ òåìïåðàòóðîñò³éêîñò³ [2].

Ïîêàçîâ³ ðåçóëüòàòè âèâ÷åííÿ òåìïåðàòóðíî¿ çàëåæ-
íîñò³ ìîäóëÿ âòðàò ìåõàí³÷íî¿ åíåðã³¿ ïðè äèñèïàö³¿ ¿¿
çðàçêàìè ïîë³ìåð³â ³ç ð³çíèì ôàçîâèì ñêëàäîì. Ìî-
äóëü âòðàò (Åâòð, ÌÏà) çðàçê³â ÏÓÐÎ-1 – ÏÓÐÎ-4
(ðèñ. 3à) êîðåëþº ç âåëè÷èíàìè ∆Ea ïðîöåñ³â äèñèïàö³¿
ìåõàí³÷íî¿ åíåðã³¿ ñòðóêòóðîþ öèõ çðàçê³â (òàáë. 2) ³
ñâ³ä÷èòü, ùî ïîñòóïîâà âàð³àö³ÿ ñêëàäó áëîê³â ð³çíî¿
ïðèðîäè íå ñïðèÿº ôîðìóâàííþ ð³âíîâàæíîãî ñòàíó
ñòðóêòóðè ÏÓÐÎ. Ñòðóêòóðà, ùî çíîâó óòâîðþºòüñÿ, íå
âñòèãàº äîñÿãòè ð³âíîâàæíîãî ñòàíó (çðàçîê ÏÓÐÎ-1 ç
∆Ea≈ 7,6 êÄæ·ìîë-1) ³ ò³ëüêè ïåðåõ³ä ÷åðåç ì³êðîôàçîâå
ðîçøàðóâàííÿ ñïðèÿº ôîðìóâàííþ òàêî¿ ñòðóêòóðè
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Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíà çàëåæí³ñòü ìîäóëÿ ïðóæíîñò³
ÏÓÐÎ â³ä ñêëàäó çðàçê³â: ÏÓÐÎ-1 (1); ÏÓÐÎ-2 (2); ÏÓÐÎ-
3 (3); ÏÓÐÎ-4 (4); ÏÓÐÎ-5 (5) ³ ÏÓÐÎ-6 (6)
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Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðíà çàëåæí³ñòü Å (à) ³ tgd (á) ÏÓÐÎ â³ä ñêëàäó çðàçê³â. Íóìåðàö³ÿ êðèâèõ â³äïîâ³äàº ðèñ. 2
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ÏÓÐÎ, äå äèñèïàö³ÿ ìåõàí³÷íî¿ åíåðã³¿ â³äáóâàºòüñÿ  ³ç
çàëó÷åííÿì îêðåìî êîæíî¿ ôàçè ³ ñóìàðíà âåëè÷èíà
∆Ea  çàëèøàºòüñÿ ïðàêòè÷íî ñòàëîþ (òàáë. 2).

Ìè ââàæàëè çà íåîáõ³äíå íàâåñòè ðåçóëüòàòè âè-
â÷åííÿ òåìïåðàòóðíî¿ çàëåæíîñò³ tgδ öèõ ïîë³ìåð³â. Íà
ðèñ. 3á íàâåäåíî êðèâ³ tgδ = f(n, T), ÿê³ íå ò³ëüêè óçãîä-
æóþòüñÿ ç âèñíîâêàìè òåïëîô³çè÷íèõ ³ ìåõàí³÷íèõ äî-
ñë³äæåíü ÏÓÐÎ, à é ïîêàçóþòü ïîñòóïîâèé ïåðåõ³ä îä-
íîôàçíî¿ ñèñòåìè ÏÓÐÎ-1 → ÏÓÐÎ-3 ó äâîôàçíó
ÏÓÐÎ-4, äå ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïåðåõ³äíèé ñòàí ïîë³ìåðó
(ñïîñòåð³ãàþòüñÿ äâà ìàêñèìóìè Ò² = 297 ³ Ò²² = 348 Ê íà
êðèâ³é tgδ. Äâîôàçíèé ñòàí çðàçê³â ÏÓÐÎ-5 ³ ÏÓÐÎ-6,
ùî ï³äòâåðäæåíî äàíèìè ÄÑÊ ³  õàðàêòåðèñòèêàìè Å”,
íà ðèñ. 3á õàðàêòåðèçóºòüñÿ äèôóçíèì ìàêñèìóìîì
tgδ. Öå ö³ëêîì ìîæëèâî, êîëè ù³ëüí³ñòü ôàç, óòâîðåíèõ
øèðîêèì íàáîðîì ñòðóêòóðíèõ åëåìåíò³â, ÿê³ ïðè÷åòí³
äî äèñèïàö³¿ ìåõàí³÷íî¿ åíåðã³¿ ñòðóêòóðîþ çðàçê³â
ÏÓÐÎ-5 ³ ÏÓÐÎ-6, äîñòàòíüî áëèçüêà. Â òàáë. 2 íàâåäå-
íî  çíà÷åííÿ Òñ çðàçê³â ÏÓÐÎ, âèçíà÷åíèõ ç ïîëîæåííÿ
ìàêñèìóìó tgδ íà òåìïåðàòóðí³é øêàë³. Ç òàáëèö³ âèä-
íî, ùî çì³íà ìîëÿðíèõ ñï³ââ³äíîøåíü ñèíòåòè÷íî¿ òà
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÷àñòêè ã³äðîêñèëüîâàíîãî ïîë³îëó â: ÏÓÐÎ-1 (à); ÏÓÐÎ-2 (á); ÏÓÐÎ-5 (â) ³ ÏÓÐÎ-6 (ã)
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Ïîë³óðåòàíè íà îñíîâ³ ã³äðîêñèëüîâàíî¿ ð³ïàêîâî¿ îë³¿: òåïëîô³çè÷í³ òà äèíàì³÷í³ ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³

â³äíîâëþâàíî¿ ñêëàäîâèõ ñïðèÿº ïîñòóïîâîìó çðîñòàí-
íþ Òñ ó ðÿäó öèõ ïîë³óðåòàí³â. Ñòðóêòóðà ÏÓÐÎ-4 ïå-
ðåõ³äíà äî âèíèêíåííÿ ì³êðîôàçîãî ðîçøàðóâàííÿ.

Â³äì³ííîñò³ çíà÷åíü Òñ, âèçíà÷åí³ ìåòîäàìè ÄÑÊ ³
ÄÌÀ, çóìîâëåí³ â³äì³ííîñòÿìè ìåòîä³â àêòèâàö³¿ ïðî-
öåñó ðåëàêñàö³¿ ê³íåòè÷íèõ ñåãìåíò³â óðåòàíîâì³ñíèõ
ïîë³ìåð³â (ñë³ä çàóâàæèòè, ùî çáåð³ãàºòüñÿ òåíäåíö³ÿ
çì³íè Òñ= f(n).

Âèùå éøëîñÿ ïðî òåïëîô³çè÷í³ òà äèíàì³÷í³ âëàñ-
òèâîñò³ ÏÓÐÎ â òàê çâàíîìó åêñïëóàòàö³éíîìó òåìïå-
ðàòóðíîìó ³íòåðâàë³, à ñàìå â³ä 273 äî 323 Ê. Íå ìåíø
âàæëèâå âñòàíîâëåííÿ òåìïåðàòóðè ïî÷àòêó ðóéíóâàí-
íÿ çðàçê³â ³ ñòàä³é ïåðåá³ãó öüîãî ïðîöåñó. Íà ðèñ. 5
íàâåäåíî ðåçóëüòàòè òåðìîãðàâ³ìåòðè÷íîãî (êðèâà 1) ³
äèôåðåíö³àëüíîãî òåðìîãðàâ³ìåòðè÷íîãî àíàë³çó (êðè-
âà 2) äîñë³äæóâàíèõ ïîë³ìåð³â. Àíàë³ç êðèâèõ ÒÃÀ äàº
çìîãó âñòàíîâèòè, ùî ìåæà ïî÷àòêó òåðìîäåñòðóêö³¿,
òîáòî âòðàòà 2 % ìàñè, ó çðàçêàõ ÏÓÐÎ-1 ³ ÏÓÐÎ-2, äå
ïåðåâàæàº ÷àñòêà ñèíòåòè÷íî¿ ñêëàäîâî¿, ïðèïàäàº íà
504 Ê (ðèñ. 5à, á).  Çðîñòàííÿ âì³ñòó â³äíîâëþâàíî¿ ñêëà-
äîâî¿ çìåíøóº òåðìîñò³éê³ñòü ïîë³ìåð³â, ³ â çðàçêó
ÏÓÐÎ-6 òåìïåðàòóðà ïî÷àòêó òåðìîäåñòðóêö³¿ çíè-
æóºòüñÿ äî 482 Ê. ÄÒÃ-êðèâà (ðèñ. 5à, êðèâà 2) ïîêà-
çóº, ùî ïðîöåñ äåñòðóêö³¿ çðàçêà ÏÓÐÎ-1 â³äáóâàºòüñÿ
çà îäíó ñòàä³þ ç ìàêñèìóìîì çà òåìïåðàòóðè 609 Ê. Ç
ïîð³âíÿííÿ êðèâèõ ÄÒÃ çðàçê³â ÏÓÐÎ-1 ³ ÏÓÐÎ-2
(ðèñ. 5à, á, êðèâ³ 2) âèäíî, ùî çì³íà ñï³ââ³äíîøåííÿ
ñèíòåòè÷íî¿ òà ïðèðîäíî¿ ñêëàäîâèõ ó ÏÓÐÎ-2 ³í³ö³þº
äâà ïðîòèëåæí³ ïðîöåñè, à ñàìå ìàêñèìóì òåðìîäåñò-
ðóêö³¿ çì³ùóºòüñÿ ó âèñîêîòåìïåðàòóðíó îáëàñòü, ùî
ïîçèòèâíî ó çáåðåæåíí³ ö³ë³ñíîñò³ çðàçêà, àëå ³ñòîòíî
çðîñòàº ê³ëüê³ñòü ìàêñèìóì³â òåðìîäåñòðóêö³¿ ³ ¿õíÿ
³íòåíñèâí³ñòü. Öå íàâîäèòü íà äóìêó, ùî ñï³ââ³äíîøåí-
íÿ ñêëàäîâèõ (ñèíòåòè÷íî¿ òà â³äíîâëþâàíî¿) â ÏÓÐÎ-2
îïòèìàëüíå. Öåé âèñíîâîê óçãîäæóºòüñÿ ç îö³íêîþ ∆Ea
ïðîöåñó òåðìîäåñòðóêö³¿ çðàçê³â ÏÓÐÎ-1 ³ ÏÓÐÎ-2 íà

ðèñ. 4 (êðèâà 2). Äàí³ ïðî çì³íè òåðìîäåñòðóêö³¿ çðàçê³â
ÏÓÐÎ-5 ³ ÏÓÐÎ-6 ñâ³ä÷àòü, ùî çðîñòàííÿ ÷àñòêè
ÏÐÎ-ÒÄ² çíèæóº òåìïåðàòóðó òåðìîäåñòðóêö³¿ çðàçê³â
³ ïåðåòâîðþº ¿¿ íà ðÿä ïîñë³äîâíèõ ïðîöåñ³â, òåìïåðà-
òóðíèé ïðîì³æîê ì³æ ÿêèìè çìåíøóºòüñÿ. Öå ï³äòâåðä-
æóºòüñÿ ðîçðàõóíêàìè çàëåæíîñò³ ∆Ea â³ä âì³ñòó ÏÐÎ
â ïîë³ìåðàõ.

Äîñë³äæåíî ðÿä ñåãìåíòîâàíèõ ïîë³óðåòàí³â íà îñ-
íîâ³ îë³ãîîêñèïðîï³ëåíãë³êîëþ, 2,4-òîëó¿ëåíä³³çîö³àíà-
òó ³ ã³äðîêñèëüîâàíî¿ ð³ïàêîâî¿ îë³¿ ìåòîäàìè äèôåðåí-
ö³àëüíî¿ ñêàíóâàëüíî¿ êàëîðèìåòð³¿, äèíàì³÷íîãî ìå-
õàí³÷íîãî àíàë³çó òà òåðìîãðàâ³ìåòð³¿. Âñòàíîâëåíî, ùî
çì³íîþ ñï³ââ³äíîøåííÿ ñèíòåòè÷íîãî îë³ãîåòåðó òà
ïîë³îëó íà îñíîâ³ ïðèðîäíî¿ ñèðîâèíè ìîæíà ïðîãíî-
çîâàíî çì³íþâàòè ôàçîâèé ñòàí ÏÓÐÎ ç îäíîôàçíîãî
íà äâîôàçíèé, ùî ïîçíà÷àºòüñÿ íà òåìïåðàòóð³ ñêëó-
âàííÿ, ïèòîì³é òåïëîºìíîñò³ òà åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ ïðî-
öåñó ðîçñêëóâàííÿ. Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ òåìïåðà-
òóðíî¿ çàëåæíîñò³ äèíàì³÷íèõ ìåõàí³÷íèõ âëàñòèâîñ-
òåé ï³äòâåðäæóþòü ôîðìóâàííÿ ñåãðåãîâàíî¿ äâîôàç-
íî¿ ñòðóêòóðè ÏÓÐÎ â ïðîöåñ³ çì³íè ¿õ ñêëàäó.

Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ òåðìîäåñòðóêö³¿ ñåãìåíòî-
âàíèõ ïîë³óðåòàí³â ÏÓÐÎ ïîêàçàëè, ùî ñï³ââ³äíîøåí-
íÿ ñêëàäîâèõ (ñèíòåòè÷íî¿ òà ïðèðîäíî¿) â ÏÓÐÎ-1 îï-
òèìàëüíå, ïðè öüîìó çðîñòàííÿ ÷àñòêè (ÏÐÎ-n(ÒÄ²))-
áëîê³â íå ò³ëüêè çíèæóº òåìïåðàòóðó òåðìîäåñòðóêö³¿
çðàçê³â, à é ïåðåòâîðþº ¿¿ íà ðÿä ïîñë³äîâíèõ ïðîöåñ³â
ðóéíóâàííÿ, òåìïåðàòóðíèé ïðîì³æîê ì³æ ÿêèìè çìåí-
øóºòüñÿ. Öå ï³äòâåðäæóºòüñÿ ðîçðàõóíêàìè çàëåæíîñò³
åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ òåðìîäåñòðóêö³¿ â³ä âì³ñòó ÏÐÎ ó ñêëàä³
ïîë³ìåð³â.

Àâòîðè âèñëîâëþþòü ïîäÿêó ñï³âðîá³òíèêàì
ÖÊÊÏ ÍÀÍ Óêðà¿íè «Òåïëîô³çè÷í³ äîñë³äæåííÿ òà
àíàë³ç» â ²ÕÂÑ ÍÀÍ Óêðà¿íè çà ïðîâåäåííÿ òåïëî-
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Ïîëèóðåòàíû íà îñíîâå ãèäðîêñèëèðîâàííîãî ðàïñîâîãî ìàñëà:
òåïëîôèçè÷åñêèå è äèíàìè÷åñêèå ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà

Â.À. Âèëåíñêèé, Ë.Â. Êîáðèíà, Ñ.Â. Ðÿáîâ, Þ.Þ. Êåð÷à, Â.Â. Áîéêî, A.A. Áðîâêî, Ì.Ã. Òêàëè÷, À.Ô. Ëåáåäåâ

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

Èññëåäîâàíû ñåãìåíòèðîâàííûå ïîëèóðåòàíû íà îñíîâå ñèíòåòè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé
(îëèãîîêñèïðîïèëåíãëèêîëü è 2,4-òîëóèëåíäèèçîöèàíàò) è âîçîáíîâëÿåìîé – ïîëèîë
ãèäðîêñèëèðîâàííîãî ðàïñîâîãî ìàñëà (ÏÐÎ) ñ ðàçëè÷íûì ñîîòíîøåíèåì ýòèõ êîìïîíåíòîâ.
Ìåòîäàìè äèôôåðåíöèàëüíîé ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåòðèè, òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî è
äèíàìè÷åñêîãî ìåõàíè÷åñêîãî àíàëèçà èññëåäîâàíî âëèÿíèå ñîîòíîøåíèÿ ñîñòàâëÿþùèõ
ïîëèóðåòàíà íà åãî ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà. Ïîêàçàíî, ÷òî èçìåíåíèå ñòðóêòóðû
ïîëèóðåòàíà îò ëèíåéíîãî ê ñèëüíîñøèòîìó âëèÿåò íà òåïëîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà èññëåäóåìûõ
îáðàçöîâ. Ïî ðåçóëüòàòàì èññëåäîâàíèé òåðìîäåñòðóêöèè ñåãìåíòèðîâàííûõ ïîëèóðåòàíîâ
óñòàíîâëåíî îïòèìàëüíîå ñîîòíîøåíèå èõ ñîñòàâëÿþùèõ (ñèíòåòè÷åñêîé è ïðèðîäíîé).
Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè â îáðàçöàõ êîëè÷åñòâà (ÏÐÎ-n(ÒÄ²))-áëîêîâ íå òîëüêî ñíèæàåòñÿ
òåìïåðàòóðà òåðìîäåñòðóêöèè, íî è ïðîöåññ ðàçðóøåíèÿ îáðàçöîâ ñòàíîâèòñÿ
ìíîãîñòàäèéíûì, ïðè ýòîì òåìïåðàòóðíûé ïðîìåæóòîê ìåæäó ñòàäèÿìè óìåíüøàåòñÿ, ÷òî
ïîäòâåðæäàåòñÿ ðàñ÷åòàìè çàâèñèìîñòè ýíåðãèè àêòèâàöèè òåðìîäåñòðóêöèè îò ñîäåðæàíèÿ
ÏÐÎ â ñîñòàâå ïîëèìåðîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèóðåòàí, ãèäðîêñèëèðîâàííîå ðàïñîâîå ìàñëî, îëèãîïðîïèëåíãëèêîëü, 2,4-ÒÄÈ, óäåëüíàÿ
òåïëîåìêîñòü, ìîäóëü óïðóãîñòè, ìîäóëü ïîòåðü, ýíåðãèÿ àêòèâàöèè, òåðìîäåñòðóêöèÿ.

Polyurethanes based on hydroxylated rapeseed oil: thermal and dynamic
mechanical properties

V.A. Vilensky, L.V. Kobrina, S.V. Riabov, Y.Y. Kercha, V.V. Boyko, A.A. Brovko, M.G. Tkalich, A.F. Lebedev

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

Investigations of the synthesized segmented polyurethanes (PU) based on synthetic component
(polypropylene glycol, PPG and 2,4-toluene diisocyanate, TDI) and renewable one - polyol
hydroxylated rapeseed oil (PRO) with different ratios of the components involved were conducted.
Òhe influence of the ratio of polyurethanes’ components onto PU physical and mechanical properties
was investigated by differential scanning calorimetry, thermogravimetric analysis and dynamic
mechanical analysis. It is shown, that changes in the structure of polyurethanes from linear to cross-
linked affect to their thermal properties. The optimal ratio between the components (synthetic and
natural) in polyurethane samples was found according to the data of thermal destruction of segmented
polyurethanes. It is determined, that the thermal degradation temperature reduces with the growth of
(PRO-n (TD²)) – blocks’ part, also the process of the samples destruction becomes a multi-step, the
temperature interval between the stages is reduced, which is confirmed by calculations of the ∆Ea
function of thermal destruction depending from the PRO content in the polyurethanes.

Keywords: polyurethane, hydroxylated rapeseed oil, oligopropilenglikol, 2,4-TDI, elastic modulus, loss modulus,
activation energy, thermodestruction.


