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²íñòèòóò õ³ì³¿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÍÀÍ Óêðà¿íè
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Ìåòîäîì ÅÏÐ ç âèêîðèñòàííÿì í³òðîêñèëüíîãî ïàðàìàãí³òíîãî çîíäà äîñë³äæåíî âïëèâ
áàðâíèê³â ôåíàëåíîíîâîãî êëàñó, ÿê³ ìàþòü ð³çíó áóäîâó ³ ðåàêö³éíó çäàòí³ñòü, íà ðóõëèâ³ñòü
ìàêðîëàíöþã³â çøèòèõ ïîë³óðåòàí³â íà îñíîâ³ àë³ôàòè÷íîãî ä³³çîö³àíàòó òà ð³çíèõ îë³ãîåô³ð³â
(îë³ãîåñòåðä³îë – îë³ãîä³åòèëåíãë³êîëüàäèï³íàò 800, îë³ãîåòåðòð³îë – îë³ãîîêñèïðîï³ëåíãë³êîëü
500 ³ îë³ãîåòåðä³îë – îë³ãîîêñèïðîë³ëåíãë³êîëü 1000). Ç àíàë³çó ñïåêòð³â ÅÏÐ í³òðîêñèëüíîãî
ðàäèêàëà ÒÅÌÏÎ âñòàíîâëåíî, ùî äèíàì³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè çàáàðâëåíèõ ³ âèõ³äíèõ
ïîë³óðåòàí³â, à òàêîæ âïëèâ áàðâíèê³â íà ðîçïóøåí³ñòü ïîë³ìåðó âèçíà÷àþòüñÿ ïðèðîäîþ,
äîâæèíîþ òà ôóíêö³îíàëüí³ñòþ îë³ãîeô³ðíî¿ êîìïîíåíòè. Çà ðåçóëüòàòàìè öèõ äîñë³äæåíü
ìîæíà ñôîðìóëþâàòè ðåêîìåíäàö³¿ ùîäî ñêëàäó àêòèâíîãî ñåðåäîâèùà íà îñíîâ³ çàáàðâëåíèõ
ïîë³óðåòàí³â, ÿêèé çàáåçïå÷óº áàæàí³ äèíàì³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè ìàòðèö³.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïîë³óðåòàí, ôåíàëåíîíè, ÅÏÐ, í³òðîêñèëüíèé ïàðàìàãí³òíèé çîíä.

Âñòóï.
Äîñë³äæåííÿ ð³çíèõ ïîë³ìåð³â ç ìåòîþ ¿õ çàñòîñó-

âàííÿ ÿê àêòèâíèõ ñåðåäîâèù ó òâåðäîò³ëüíèõ ëàçåðíèõ
åëåìåíòàõ ïðîâîäÿòüñÿ ïðîòÿãîì äåê³ëüêîõ äåñÿòèë³òü
[1–3]. Öå çóìîâëåíî íèçêîþ ¿õí³õ ïåðåâàã íàä ð³äêèìè
àíàëîãàìè (êîìïàêòí³ñòü, íåòîêñè÷í³ñòü, çðó÷í³ñòü â
åêñïëóàòàö³¿ òîùî). Çàâäÿêè ð³çíîìàí³òòþ, äîñòóïíîñò³,
íèçüê³é âàðòîñò³, ìîæëèâîñò³ ëåãêîãî ââåäåííÿ áàðâ-
íèê³â, îäíîð³äíîñò³ ìàòåð³àëó ïîë³ìåðí³ ìàòðèö³ äàþòü
çìîãó îòðèìàòè ëàçåðí³ àêòèâí³ åëåìåíòè âèñîêî¿ ÿêîñò³,
ùî çàáåçïå÷èòü îòðèìàííÿ êîãåðåíòíîãî âèïðîì³íþ-
âàííÿ ç øèðîêèì ñïåêòðàëüíèì ä³àïàçîíîì ïåðåáóäî-
âè [4]. Íà ïî÷àòêó äîñë³äæåíü áóëî îáðàíî äîñòóïíèé
ïîë³ìåòèëìåòàêðèëàò (ÏÌÌÀ) ³ éîãî ïîõ³äí³ [5, 6]. Àëå
íåäîñòàòíüî âèñîêà ñòàá³ëüí³ñòü ïîâåä³íêè â íèõ áàðâ-
íèê³â, ùî çóìîâëåíî íàÿâí³ñòþ â³ëüíèõ ðàäèêàë³â ïðè
ôîðìóâàíí³ ïîë³ìåð³â ìåòîäîì ðàäèêàëüíî¿ ïîë³ìå-
ðèçàö³¿, òà íåâèñîêà ïðîìåíåâà ñò³éê³ñòü [7] ñòèìóëþ-
âàëè ïîøóê ³íøèõ ïîë³ìåð³â. Äîñèòü äåòàëüíî â öüîìó
àñïåêò³ áóëî äîñë³äæåíî ïîë³óðåòàíàêðèëàò [8–10]. Ó
ðîáîòàõ [7, 11,12 ] ïîêàçàíî çíà÷íó ïåðåâàãó ïîë³óðå-
òàíîâî¿ (ÏÓ) ìàòðèö³ ç ââåäåíèìè in situ áàðâíèêàìè ÿê
àêòèâíîãî ñåðåäîâèùà äëÿ òâåðäîò³ëüíèõ ëàçåðíèõ åëå-
ìåíò³â íàä ³íøèìè â³äîìèìè ïîë³ìåðíèìè ìàòåð³àëàìè
çà ôîòîñò³éê³ñòþ, åôåêòèâí³ñòþ òà ðåñóðñîì ðîáîòè.

Ç ³íøîãî áîêó, äóæå âàæëèâèé âïëèâ áàðâíèê³â íà
ïðîöåñ ôîðìóâàííÿ, ñòàá³ëüí³ñòü ³ âëàñòèâîñò³ ïîë³ìåð-
íèõ ìàòðèöü. Äî ñüîãîäí³ äåòàëüíî äîñë³äæåíèé âïëèâ
ð³çíèõ áàðâíèê³â ò³ëüêè íà ïðîöåñ ôîðìóâàííÿ ÏÌÌÀ

³ éîãî ïîõ³äí³ [13–16]. Ðàí³øå íàìè [17] âèâ÷åíà ê³íåòè-
êà óòâîðåííÿ ÏÓ ð³çíî¿ ïðèðîäè çà íàÿâíîñò³ áàðâíèê³â
ôåíîëåíîíîâîãî êëàñó, ùî ì³ñòÿòü ð³çí³ ôóíêö³îíàëüí³
ãðóïè. Ïîêàçàíî, ùî íà ïðîöåñ ôîðìóâàííÿ âïëèâàº
ÿê ïðèðîäà ãíó÷êîãî òà æîðñòêîãî áëîê³â ÏÓ, òàê ³ ãåî-
ìåòðè÷íà áóäîâà áàðâíèêà, ùî ñòâîðþº ñòåðè÷í³ óò-
ðóäíåííÿ, òà éîãî çäàòí³ñòü äî õ³ì³÷íî¿ àáî ì³æìîëåêó-
ëÿðíî¿ íåêîâàëåíòíî¿ âçàºìîä³¿ [17].

Êð³ì âïëèâó öèõ áàðâíèê³â íà ê³íåòèêó óòâîðåííÿ
ÏÓ äîö³ëüíî áóëî âèâ÷èòè òàêîæ ¿õí³é âïëèâ íà õàðàê-
òåðèñòèêè ïîë³ìåðó ó ñôîðìîâàíèõ ñèñòåìàõ.

Â³äîìî [18, 19], ùî äëÿ îòðèìàííÿ ³íôîðìàö³¿ ïðî
äèíàì³êó, ãåòåðîãåíí³ñòü ³ ñòðóêòóðó ïîë³ìåðíèõ ñèñ-
òåì øèðîêî âèêîðèñòîâóþòüñÿ í³òðîêñèëüí³ ñï³íîâ³
çîíäè. Öÿ ðîáîòà ïðèñâÿ÷åíà àíàë³çó âïëèâó ââåäåííÿ
in situ ð³çíèõ ôåíàëåíîíîâèõ áàðâíèê³â íà îáåðòàëüíó
äèôóç³þ í³òðîêñèëüíèõ ïàðàìàãí³òíèõ çîíä³â (ïìç) ó
ÏÓ, ùî â³äð³çíÿþòüñÿ ïðèðîäîþ, ìîëåêóëÿðíîþ ìà-
ñîþ òà ôóíêö³îíàëüí³ñòþ îë³ãîåô³ðíîãî áëîêó. Ç ö³ºþ
ìåòîþ áóëè ïðîâåäåí³ ÅÏÐ-äîñë³äæåííÿ ç âèêîðèñòàí-
íÿì ñòàá³ëüíîãî ðàäèêàëà òåòðàìåòèëï³ïåðèäèíîêñè-
ëó (ÒÅÌÏÎ) ÿê ïìç.
Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà.

Îá’ºêòè äîñë³äæåííÿ (ïë³âêè ÏÓ, áåç áàðâíèêà ³ çà
éîãî âì³ñòó 4·10-4 ìîëü/ë) áóëè ñèíòåçîâàí³ ç ôîðïîë³-
ìåðó íà îñíîâ³ ãåêñàìåòèëåíä³³çîö³àíàòó (ÃÌÄ²) òà
îë³ãîåô³ð³â: îë³ãîä³åòèëåíãë³êîëüàäèï³íàòó ÌÌ 800
(ÎÄÀ-800) (îë³ãîåñòåðä³îë), òðèôóíêö³îíàëüíîãî îë³ãîîê-
ñèïðîï³ëåíãë³êîëþ ÌÌ 500 (ÎÏÃ-500) (îë³ãîåòåðòð³îë),
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á³ôóíêö³îíàëüíîãî îë³ãîîêñèïðîï³ëåíãë³êîëþ ÌÌ1000
(ÎÏÃ-1000) (îë³ãîåòåðä³îë), âçÿòèõ ó äâîêðàòíîìó
åêâ³ìîëüíîìó íàäëèøêó ä³³çîö³àíàòó ùîäî îë³ãîãë³êî-
ëþ, ÿê³ ïîò³ì çøèâàëè òðèìåòèëîëïðîïàíîì (ÒÌÏ).
Çàáàðâëåí³ ïîë³óðåòàíîâ³ ìàòðèö³ îòðèìóâàëè ââåäåí-
íÿì ó ðåàêö³éíó ñóì³ø ðîç÷èíó áàðâíèê³â â î÷èùå-
íîìó òà çíåâîäíåíîìó ìåòèëåíõëîðèä³ íà ñòàä³¿ ôîð-
ìóâàííÿ ïîë³ìåðó. Ï³ñëÿ ðåòåëüíîãî ïåðåì³øó-
âàííÿ ðåàêö³éíó ñóì³ø âàêóóìóâàëè äëÿ âèäàëåííÿ
áóëüáàøîê ïîâ³òðÿ ³ ðîç÷èííèêà. Çðàçêè îòâåðä³âàëè
íà ñêëÿíèõ ï³äêëàäêàõ çà òåìïåðàòóðè 60 °Ñ ïðîòÿãîì
10–16 ãîä.

Ó ö³é ðîáîò³ áóëè âèêîðèñòàí³ òðè áàðâíèêè ôåíà-
ëåíîíîâîãî ðÿäó:
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6-àì³íîôåíàëåíîí (Ph-160) (à); 2-õëîð-6(3ã³äðîêñèï-
ðîï³ëàì³íî)ôåíàëåíîí-1 ( (Ph-510) (á) ³ 2-õëîð-(3ìåòèë-
àì³íî)ôåíàëåíîí-1 (Ph-439) (â) â³äïîâ³äíî. ̄ õ ÷èñòîòà
ïåðåâèùóâàëà 99,5 %, ùî âèçíà÷àëîñÿ ñïåêòðîñêîï³÷-
íèì ³ õðîìàòîãðàô³÷íèì ìåòîäàìè. Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî
â ðîáîòàõ [20–22] áóëà âñòàíîâëåíà õ³ì³÷íà âçàºìîä³ÿ
áàðâíèê³â Ph-160 ³ Ph-510 ç ïîë³óðåòàíîâîþ ìàòðèöåþ
òà ¿¿ â³äñóòí³ñòü ó âèïàäêó Ph-439.

Ïìç ó ïîë³óðåòàíîâ³ ïë³âêè ââîäèëè äèôóç³ºþ ç íà-
ñè÷åíèõ ïàð³â ÒÅÌÏÎ çà Ò=40 °Ñ ïðîòÿãîì 2 ãîä. ó ãåð-
ìåòè÷í³é ºìíîñò³. Ï³ñëÿ öüîãî çðàçêè âèòðèìóâàëè çà
Ò=20 °Ñ ïðîòÿãîì äîáè â çàêðèòèõ àìïóëàõ. Ñïåêòðè
ÅÏÐ çàïèñóâàëè ó òåðìîñòàòîâàíîìó ðåçîíàòîð³ 3-ñì
ðàä³îñïåêòðîìåòðà ÐÅ-1306 çà Ò=25 °Ñ. Êàë³áðóâàëüíè-
ìè çðàçêàìè áóëè äèôåí³ëï³êðèëã³äðàçèë (ÄÔÏÃ) ç
g = 2,0036 ³ ³îíè äâîâàëåíòíîãî ìàíãàíó â ìàòðèö³ MgO
ç g=2,0015 ç àòåñòîâàíîþ âåëè÷èíîþ ðîçùåïëåííÿ
êîìïîíåíò íàäòîíêî¿ ñòðóêòóðè.

Ðóõëèâ³ñòü ÒÅÌÏÎ â ïîë³ìåðíèõ ìàòðèöÿõ ç ð³çíè-
ìè îë³ãîåô³ðíèìè êîìïîíåíòàìè îö³íþâàëè çà âåëè-
÷èíîþ ÷àñó êîðåëÿö³¿ îáåðòàííÿ ïìç (τ ) â îáëàñò³ øâèä-
êèõ ðóõ³â (10-11c < τ  < 10-9ñ), ÿêèé âèçíà÷àëè ç ïàðàìåòð³â
ñïåêòðà çà ôîðìóëîþ [23]:

cIIH 10
)1()1()1( 10)1)((65,6 −

−++ −∆=τ ,

äå: Í(+1) – øèðèíà êîìïîíåíòè â ñëàáêîìó ïîë³ â ãàóñ-
ñàõ; ²(+1), ²(-1) – ³íòåíñèâíîñò³ êîìïîíåíò ñïåêòðà â ñëàá-
êîìó ³ ñèëüíîìó ïîë³ â³äïîâ³äíî (ðèñ. 1à).

Ê³ëüê³ñíîþ õàðàêòåðèñòèêîþ âïëèâó òèïó áàðâíè-
êà íà çäàòí³ñòü çîíäà äî äèôóç³¿ â ïîë³ìåðíó ìàòðèöþ
áóëî â³äíîñíå çíà÷åííÿ ³íòåãðàëüíî¿ ³íòåíñèâíîñò³ ñïåê-
òðà ÅÏÐ ïìç, ùî º õàðàêòåðèñòèêîþ ê³ëüêîñò³ ïàðà-
ìàãí³òíèõ öåíòð³â ó ÏÓ, ïîð³âíÿíî ç âèõ³äíîþ ìàòðè-
öåþ.

Åëåêòðîíí³ ñïåêòðè ðîç÷èí³â áàðâíèê³â ó âèäèì³é
îáëàñò³ çàïèñóâàëè â 1 ñì êâàðöîâèõ êþâåòàõ ç âèêîðèñ-
òàííÿì ñïåêòðîôîòîìåòðà Specord UV-Vis.
Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü òà ¿õ îáãîâîðåííÿ.

Íà ðèñ. 1á íàâåäåíî òèïîâ³ ÅÏÐ-ñïåêòðè ÒÅÌÏÎ ó
âèõ³äíîìó ³ çàáàðâëåíîìó ïîë³óðåòàíàõ. ßê âèäíî, ÅÏÐ-
ñïåêòðè ïìç ó ÏÓ, ùî ì³ñòÿòü áàðâíèêè, òà âèõ³äíèõ ÏÓ
ïîä³áí³. ̄ õíÿ øèðèíà õàðàêòåðíà äëÿ øâèäêî¿ îáåðòàëü-
íî¿ äèôóç³¿ í³òðîêñèëó â ïîë³ìåð³. Çã³äíî ç òåìïåðàòóð-
íîþ çàëåæí³ñòþ äèíàì³êè ÒÅÌÏÎ â ð³çíèõ ÏÓ [24],
íåñèìåòðè÷íà ôîðìà ñïåêòðà, ïîì³òíå çá³ëüøåííÿ
³íòåíñèâíîñò³ öåíòðàëüíî¿ êîìïîíåíòè ³ ðîçøèðåííÿ
âèñîêîïîëüîâî¿ ³ íèçüêîïîëüîâî¿ êîìïîíåíòè ñïåêòð³â
ó ÏÓ º ðåçóëüòàòîì ñóïåðïîçèö³¿ ñèãíàë³â ïìç, ùî ïå-
ðåáóâàþòü â îáëàñòÿõ ïîë³ìåðó ç ð³çíîþ ðóõëèâ³ñòþ.

Ðîçðàõîâàí³ çíà÷åííÿ ÷àñó êîðåëÿö³¿ òà â³äíîñíî¿
³íòåãðàëüíî¿ ³íòåíñèâíîñò³ ñïåêòð³â, à òàêîæ âèçíà÷åí³
ã³äðîñòàòè÷íèì çâàæóâàííÿì çíà÷åííÿ ïèòîìî¿ ãóñòè-
íè çàáàðâëåíèõ ³ âèõ³äíèõ ïîë³ìåð³â íàâåäåí³ â òàáëèö³.

Íà â³äì³íó â³ä ñïåêòð³â ÒÅÌÏÎ, â îðãàíî-íåîðãàí³-
÷íèõ ãåòåðîãåííèõ ñèñòåìàõ àáî íàï³â-ÂÏÑ, â ÿêèõ
ðóõëèâ³ñòü ð³çíèõ îáëàñòåé â³äð³çíÿºòüñÿ íà äåê³ëüêà

à

á

Ðèñ. 1. Òåîðåòè÷íèé ñïåêòð ÒÅÌÏÎ â îáëàñò³
øâèäêèõ ðóõ³â (à); ñïåêòðè ÅÏÐ ÒÅÌÏÎ â ÏÓ íà îñíîâ³
ÎÄÀ-800, ÃÌÄ², ÒÌÏ (á): âèõ³äíèé ÏÓ (1) ³ ÏÓ, ùî
ì³ñòèòü Ph-160 (2)

à á

â



Âïëèâ ïðèðîäè îë³ãîåô³ðíîãî áëîêó ïîë³óðåòàí³â ç áàðâíèêàìè ôåíàëåíîâîãî êëàñó íà îáåðòàëüíó äèíàì³êó...

237

ïîðÿäê³â [25, 26], äëÿ äîñë³äæåíèõ ìàòðèöü íå ñïîñòåð³-
ãàºìî ïîì³òíîãî ðîçùåïëåííÿ êðàéí³õ êîìïîíåíò
ñïåêòð³â. Òàêèé âèãëÿä ñïåêòð³â ìîæå â³äïîâ³äàòè ñó-
ïåðïîçèö³¿ ñèãíàë³â ïìç ó ì³êðîãåòåðîãåííîìó ñåðå-
äîâèù³, â ÿêîìó ðóõëèâ³ñòü ð³çíèõ îáëàñòåé â³äð³çíÿºòü-
ñÿ íå³ñòîòíî. Ä³éñíî, â ÏÓ íà îñíîâ³ ÃÌÄ² íå ñë³ä î÷³-
êóâàòè âèñîêîãî ð³âíÿ ãåòåðîãåííîñò³ [27].

Ðîçãëÿíåìî êîæíó ìàòðèöþ îêðåìî.
Çøèòèé ÏÓ1 íà îñíîâ³ ÎÄÀ-800, ÃÌÄ², ÒÌÏ.
ßê âèäíî ç òàáëèö³, ââåäåííÿ áàðâíèê³â íå³ñòîòíî

çíèæóº ïèòîìó ãóñòèíó âñ³õ çàáàðâëåíèõ çðàçê³â ïî-
ð³âíÿíî ç âèõ³äíèì ÏÓ1. Öå ìîæå áóòè çóìîâëåíî ÿê
çâ’ÿçóâàííÿì ìîëåêóë áàðâíèê³â ç ÏÓ-ëàíöþãàìè, òàê
³ ñòåðè÷íèì ôàêòîðîì âíàñë³äîê ââåäåííÿ îá’ºìíèõ
ìîëåêóë áàðâíèê³â ó ñèñòåìó, ùî ôîðìóºòüñÿ [17]. Ðèñ. 2
³ëþñòðóº çì³íó ³íòåãðàëüíî¿ ³íòåíñèâíîñò³ ñïåêòð³â ïìç
ïðè ââåäåíí³ â ÏÓ1 ð³çíèõ áàðâíèê³â. Âèäíî, ùî çà ëåã-
ê³ñòþ äèôóç³¿ ïìç òåíäåíö³ÿ äî ðîçïóøåííÿ ïîë³ìåðó
çáåð³ãàºòüñÿ â çðàçêàõ, ùî ì³ñòÿòü ðåàêö³éíîçäàòí³ áàð-
âíèêè Ph-160 ³ Ph-510. Îäíàê ó ÏÓ1, ùî ì³ñòèòü
Ph-439, äèôóç³ÿ ïàð³â ïìç äåùî çíèæóºòüñÿ ïîð³âíÿíî

ç âèõ³äíèì ÏÓ1. Ïðè öüîìó, çíà÷åííÿ τ , ùî õàðàêòåðè-
çóº çàãàëüìîâàí³ñòü îáåðòàííÿ ïìç, çà íàÿâíîñò³ áàðâ-
íèêà Ph-439 – íàéìåíøå â ðîçãëÿíóòîìó ðÿäó ÏÓ1 (òàá-
ëèöÿ), ùî º ñâ³ä÷åííÿì íàéá³ëüøîãî çðîñòàííÿ ðóõëè-
âîñò³ ìàêðîëàíöþãà.

Âðàõîâóþ÷è, ùî òåìïåðàòóðà çàïèñó ñïåêòðà ÅÏÐ
(25 °Ñ) íàáàãàòî ïåðåâèùóº òåìïåðàòóðó ñêëóâàííÿ
ãë³êîëåâî¿ êîìïîíåíòè ÏÓ1, ñïîñòåðåæóâàíèé åôåêò
ìîæíà ïîâ’ÿçàòè ç³ çðîñòàííÿì ¿¿ ðóõëèâîñò³. Ä³éñíî,
íàÿâí³ñòü ó áàðâíèêó Ph-439 çíà÷íî¿ ê³ëüêîñò³ ãåòåðî-
àòîì³â ç íåïîä³ëåíèìè åëåêòðîííèìè ïàðàìè (îêñè-
ãåí, õëîð, í³òðîãåí), ìàº ïðèâîäèòè äî êðàùî¿ âçàºìîä³¿
ìîëåêóë Ph-439 ç óðåòàíîâèìè ãðóïàìè ³çîö³àíàòíèõ
ôðàãìåíò³â ÏÓ1 òà åêðàíóâàííÿ âîäíåâîãî çâ’ÿçóâàííÿ
¿õ ç ãë³êîëåâîþ êîìïîíåíòîþ. Ïðè öüîìó ðóõëèâ³ñòü
îñòàííüî¿ çðîñòàº.

Çà íàÿâíîñò³ áàðâíèêà Ph-510 ñïîñòåð³ãàºòüñÿ íàé-
á³ëüøå çðîñòàííÿ ³íòåãðàëüíî¿ ³íòåíñèâíîñò³ ñïåêòðà
ïìç. ßê ³ çìåíøåííÿ âåëè÷èíè ïèòîìî¿ ãóñòèíè, çðîñ-
òàííÿ âì³ñòó ìîëåêóë ÒÅÌÏÎ â ÏÓ1 ìîæå áóòè âèêëè-
êàíå, ïî-ïåðøå, õ³ì³÷íèì çâ’ÿçêîì áàðâíèêà ç ëàíöþ-
ãîì – îáðèâàþ÷è ëàíöþã, â³í ñïðè÷èíÿº ôîðìóâàííÿ
á³ëüø äåôåêòíî¿ ñ³òêè. Ïî-äðóãå, çàì³ñíèê ó ïîëîæåíí³
6, ùî çíà÷íî âèñòóïàº íàä ïëîùèíîþ êîíäåíñîâàíèõ
ê³ëåöü Ph-510 [17], ìîæå òàêîæ ñïðèÿòè ïðîñòîðîâîìó
ðîçïóøåííþ ìàòðèö³. À õ³ì³÷íî íåçâ’ÿçàí³ ìîëåêóëè
Ph-439 ç ëàíöþãàìè ÏÓ1, ìàáóòü, çáåð³ãàþòü äîñòàòíþ
ðóõëèâ³ñòü, ùîá çàéíÿòè â ñèñòåì³ á³ëüø ñïðèÿòëèâ³
ïîëîæåííÿ ÿê äëÿ ì³æìîëåêóëÿðíèõ âçàºìîä³é, òàê ³ äëÿ
á³ëüø ù³ëüíî¿ óïàêîâêè.

Ç äàíèõ òàáëèö³ âèäíî, ùî çà íàÿâíîñò³ áàðâíèêà
Ph-510 ðóõëèâ³ñòü ìàêðîëàíöþãà çðîñòàº, ïîð³âíÿíî ç
âèõ³äíèì ÏÓ1, õî÷à é äåùî ìåíøå í³æ â ÏÓ1, ÿêèé
ì³ñòèòü áàðâíèê Ph-439. Ìîæíà ïðèïóñòèòè, ùî ïî-
ä³áíî äî Ph-439, áàðâíèê Ph-510 òàêîæ óòâîðþº äîíîð-
íî-àêöåïòîðí³ çâ’ÿçêè ïåðåâàæíî ç óðåòàíîâèìè ãðó-
ïàìè òà åêðàíóº ¿õ â³ä óòâîðåííÿ âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â ç
îë³ãîåñòåðîì. Íà êîðèñòü ïîä³áíîñò³ õàðàêòåðó êîìï-
ëåêñîóòâîðåííÿ Ph-439 ³ Ph-510 ç óðåòàíîâîþ êîìïî-
íåíòîþ ÏÓ1 ñâ³ä÷èòü ïîä³áí³ñòü åëåêòðîííèõ ñïåêòð³â

Çðàçîê Ïèòîìà 
ãóñòèíà, êã/ì3 ²íòåíñèâí³ñòü, â³äí. îä. τ·10-9, ñ 

ÏÓ1 (ÎÄÀ-800, ÃÌÄ², ÒÌÏ) 1,27 1,00 5,1 
ÏÓ1+Ph-160 1,24 1,27 5,6 
ÏÓ1+ Ph-510 1,21 1,49 4,7 
ÏÓ1+ Ph-439 1,20 0,93 4,3 
ÏÓ2 (ÎÏÃ-500, ÃÌÄ², ÒÌÏ) 1,15 1,00 20,5 
ÏÓ2+ Ph-160 1,15 0,99 56,7 
ÏÓ2+ Ph-510 1,14 1,32 40,6 
ÏÓ2+ Ph-439 1,15 1,31 40,4 
ÏÓ3 (ÎÏÃ-1000+ÃÌÄ², ÒÌÏ) 1,09 1,00 1,7 
ÏÓ3+ Ph-160 1,09 2,47 1,1 
ÏÓ3+ Ph-510 1,08 1,39 1,4 
ÏÓ3+ Ph-439 1,08 1,68 1,3 

Òàáëèöÿ. Õàðàêòåðèñòèêè îáåðòàëüíî¿ äèíàì³êè í³òðîêñèëüíèõ ïàðàìàãí³òíèõ çîíä³â ó ïîë³óðåòàíàõ
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Ðèñ. 2. Çì³íà ³íòåãðàëüíî¿ ³íòåíñèâíîñò³ ñïåêòð³â ïìç
ó âèõ³äíîìó ÏÓ (1) ³ â ÏÓ, ùî ì³ñòÿòü áàðâíèêè Ph-510
(2); Ph-160 (3) òà Ph-439 (4)
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ïîãëèíàííÿ ó âèäèì³é îáëàñò³ öèõ áàðâíèê³â, çíÿòèõ ó
äèìåòèëôîðìàì³ä³ (ÄÌÔÀ) – ðîç÷èííèêó, ùî ìîäå-
ëþº óðåòàíîâ³ ãðóïè ÏÓ1 (ðèñ. 3à).

Íà â³äì³íó â³ä Ph-510 ³ Ph-439, ââåäåííÿ â ÏÓ1

Ph-160 ïðèâîäèòü äî ïîì³òíîãî çíèæåííÿ ðóõëèâîñò³
ëàíöþã³â ³ çíà÷íîãî çðîñòàííÿ ìîæëèâîñò³ ìîëåêóë
ÒÅÌÏÎ äî äèôóç³¿ â ÏÓ1 ìàòðèöþ. Öåé áàðâíèê
õ³ì³÷íî çâ’ÿçóºòüñÿ ç ëàíöþãîì ç óòâîðåííÿì ñå÷îâèí-
íèõ ãðóï. Õ³ì³÷íå çâ’ÿçóâàííÿ áàðâíèêà ïðèâîäèòü äî
äåôåêòíîñò³ ÏÓ1 ñ³òêè, ³ ÿê ðåçóëüòàò – äî ¿¿ ðîçïóøåííÿ
³ ïîëåãøåííÿ äèôóç³¿ ïìç. Óòâîðåí³ ñå÷îâèíí³ ãðóïè,
ùî ìàþòü äâà NH-çâ’ÿçêè, ïîñèëþþòü âîäíåâå çâ’ÿçó-
âàííÿ îë³ãîåñòåðíî¿ êîìïîíåíòè ÏÓ1, ùî ïðèâîäèòü äî
çíèæåííÿ ¿¿ ðóõëèâîñò³.

Â³äì³íí³ñòü õàðàêòåðó êîìïëåêñîóòâîðåííÿ Ph-160
ç êîìïîíåíòàìè ÏÓ1 âèäíî ç ïîð³âíÿííÿ åëåêòðîííèõ
ñïåêòð³â ïîãëèíàííÿ áàðâíèê³â ó ìîäåëüíèõ ðîç÷èííè-
êàõ – ÄÌÔÀ (ì³ñòèòü Ñ(Î)NH) ³ åòèëàöåòàò³ (ÅÀ)
(ì³ñòèòü åñòåðí³ ãðóïè) (ðèñ. 3à, á, â³äïîâ³äíî). Ç ðè-
ñóíêà âèäíî ïîä³áí³ñòü ïîëîæåííÿ ìàêñèìóì³â ñìóã
ïîãëèíàííÿ áàðâíèê³â Ph-439 ³ Ph -510 ïðè âçàºìîä³¿ ÿê
ç óðåòàíîì (536 ³ 546 íì â³äïîâ³äíî), òàê ³ ç åñòåðîì (515
³ 519 íì â³äïîâ³äíî). Íàâïàêè, ìàêñèìóìè ñìóã ïîãëè-
íàííÿ Ph-160 (ó ÄÌÔÀ 507 íì ³ ÅÀ 532 íì) â³äð³ç-
íÿþòüñÿ â³ä ïîëîæåííÿ ìàêñèìóì³â ñìóã ó ñïåêòðàõ
Ph-439 ³ Ph-510. Êð³ì òîãî, â ÅÀ, ïðè äåÿê³é òåíäåíö³¿ äî
áàòîõðîìíîãî çì³ùåííÿ ìàêñèìóìó ïîãëèíàííÿ
Ph-160, ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ³ íàéá³ëüøå ðîçøèðåííÿ ñìó-
ãè ïîð³âíÿíî ç³ ñïåêòðàìè Ph-439 ³ Ph-510.

Çøèòèé ÏÓ2 íà îñíîâ³ ÎÏÃ 500, ÃÌÄ², ÒÌÏ.
Äëÿ ÏÓ2 íà îñíîâ³ òðèôóíêö³îíàëüíîãî îë³ãîåòåðó

õàðàêòåðíà íàéá³ëüøà ù³ëüí³ñòü çøèâàííÿ. Çã³äíî ç îò-
ðèìàíèìè äàíèìè, îáåðòàëüíà äèôóç³ÿ çîíäà ó âñ³õ ÏÓ2

íà îñíîâ³ òðèôóíêö³îíàëüíîãî ÎÏÃ â äåñÿòêè ðàç³â
á³ëüø çàãàëüìîâàíà, ïîð³âíÿíî ç ÏÓ1 íà îñíîâ³ á³ôóíê-
ö³îíàëüíèõ ÎÄÀ-800 ³ ÎÏÃ-1000 (òàáëèöÿ). Ç îòðèìà-
íèõ ñïåêòð³â (ðèñ. 1á) âèäíî, ùî øèðèíà ñèãíàëó
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Ðèñ. 3. Åëåêòðîíí³ ñïåêòðè ïîãëèíàííÿ 0,5·10-4 ìîëü/ë ðîç÷èí³â áàðâíèê³â Ph-439 (1); Ph-510 (2) òà Ph-160 (3) â

ÄÌÔÀ (à) ³ â ÅÀ (á)

õàðàêòåðíà äëÿ îáëàñò³ øâèäêèõ ðóõ³â ïìç, òîä³ ÿê îòðè-
ìàí³ çíà÷åííÿ τ  (òàáëèöÿ) íå â³äïîâ³äàþòü øâèäê³é îáåð-
òàëüí³é äèôóç³¿ çîíäà. Âíàñë³äîê ³ñíóâàííÿ ñïåêòðà ÷àñ³â
êîðåëÿö³¿ ó ãåòåðîãåííèõ ñèñòåìàõ âèêîðèñòàíèé ñïîñ³á
ðîçðàõóíêó äàº çìîãó îòðèìàòè ò³ëüêè åôåêòèâí³ çíà-
÷åííÿ τ . ßê âèïëèâàº ç òàáëèö³ ³ ðèñ. 4, ââåäåííÿ â ÏÓ2

îá’ºìíèõ áàðâíèê³â (Ph-439 ³ Ph-510), íåçàëåæíî â³ä
õ³ì³÷íîãî çâ’ÿçóâàííÿ, ïîëåãøóº äèôóç³þ â íèõ ÒÅÌÏÎ
ïîð³âíÿíî ç âèõ³äíèì ÏÓ2. Îñíîâíîþ ïðè÷èíîþ öüî-
ãî, ÿê ³ ó âèïàäêó ç ÏÓ1 íà îñíîâ³ ÎÄÀ-800, ÃÌÄ² òà
ÒÌÏ, ìîæóòü áóòè ñòåðè÷í³ ôàêòîðè [17], çóìîâëåí³
çàì³ñíèêàìè â ïîëîæåíí³ 6 îáîõ áàðâíèê³â, ÿê³ ïðèâî-
äÿòü äî ôîðìóâàííÿ á³ëüø äåôåêòíî¿ ñ³òêè. Ââåäåííÿ â
ÏÓ2 áàðâíèêà Ph-160, ìîëåêóëè ÿêîãî á³ëüø êîìïàêòí³
òà ìàþòü ïëîñêó áóäîâó, íà â³äì³íó â³ä Ph-439 ³ Ph-510
[17], ïðàêòè÷íî íå âïëèâàº íà äèôóç³þ â íèõ ñòàá³ëüíèõ
ðàäèêàë³â ïîð³âíÿíî ç âèõ³äíèì ÏÓ2.

Ó âñ³õ çàáàðâëåíèõ ÏÓ2 çíà÷íå çá³ëüøåííÿ (â³ä 2 äî
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Ðèñ. 4. Çì³íà ³íòåãðàëüíî¿ ³íòåíñèâíîñò³ ñïåêòð³â ïìç
ó âèõ³äíîìó ÏÓ (1) ³ â ÏÓ, ùî ì³ñòÿòü áàðâíèêè Ph-510
(2); Ph-160 (3) òà Ph-439 (4)
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Âïëèâ ïðèðîäè îë³ãîåô³ðíîãî áëîêó ïîë³óðåòàí³â ç áàðâíèêàìè ôåíàëåíîâîãî êëàñó íà îáåðòàëüíó äèíàì³êó...

4 ðàç³â) τ  ïìç ñâ³ä÷èòü ïðî çíèæåííÿ ðóõëèâîñò³ ëàí-
öþã³â çà íàÿâíîñò³ áàðâíèêà. Íàéá³ëüøà çàãàëüìî-
âàí³ñòü îáåðòàëüíî¿ äèôóç³¿ ïìç ó ÏÓ, ùî ì³ñòèòü Ph-160,
ÿê ³ ó âèïàäêó ç ÏÓ1 íà îñíîâ³ ÎÄÀ-800, ìîæå áóòè
ïîâ’ÿçàíà ç ïîñèëåííÿì âîäíåâîãî çâ’ÿçóâàííÿ îë³ãî-
åòåðíî¿ êîìïîíåíòè ñå÷îâèííèìè ãðóïàìè, ùî óòâî-
ðþþòüñÿ â ñèñòåì³.

ÏÓ3 íà îñíîâ³ ÎÏÃ-1000, ÃÌÄ², ÒÌÏ.
Ïîë³óðåòàíîâà ìàòðèöÿ, îòðèìàíà ç âèêîðèñòàííÿì

ôîðïîë³ìåðó íà îñíîâ³ ÎÏÃ-1000, õàðàêòåðèçóºòüñÿ
á³ëüøîþ ìîëåêóëÿðíîþ ìàñîþ îë³ãîåòåðíî¿ ñêëàäî-
âî¿ ó ïîð³âíÿíí³ ç ÏÓ íà îñíîâ³ ÎÄÀ-800, ùî ìîæå
ïðîÿâëÿòèñü çá³ëüøåííÿì ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè ëàíöþ-
ãà ì³æ âóçëàìè çøèâàííÿ (Ìñ). À ïðè ïîð³âíÿíí³ ç ÏÓ
íà îñíîâ³ òðèôóíêö³îíàëüíîãî ÎÏÃ-500 âèêîðèñòàííÿ
ÎÏÃ-1000 çãàäàíèé âèùå åôåêò ï³äñèëþºòüñÿ ùå é ìåí-
øîþ ôóíêö³îíàëüí³ñòþ ãë³êîëþ. Îòæå, õ³ì³÷íèé ñêëàä
ÏÓ3 ìàº ñïðèÿòè ôîðìóâàííþ íàéá³ëüø ðîçïóøåíî¿
ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³. ßê ³ ñë³ä áóëî î÷³êóâàòè, öÿ ìàòðè-
öÿ õàðàêòåðèçóºòüñÿ íàéìåíøîþ çàãàëüìîâàí³ñòþ
îáåðòàëüíî¿ äèôóç³¿ ïìç ç óñ³õ ðîçãëÿíóòèõ ÏÓ, ùî
ñâ³ä÷èòü ïðî íàéá³ëüøó ðóõëèâ³ñòü ó í³é ìàêðîëàíöþã³â
(òàáëèöÿ). Êð³ì òîãî, äëÿ ÏÓ3 ñïîñòåð³ãàºòüñÿ íàéâèùà
³íòåãðàëüíà ³íòåíñèâí³ñòü ñïåêòðà ïìç (ðèñ. 5), ÿêà â³äïî-
â³äàº íàéâèù³é çäàòíîñò³ äî äèôóç³¿ ïìç ó öåé ïîë³óðå-
òàí. Çîêðåìà, âì³ñò ïàðàìàãí³òíèõ öåíòð³â ó ÏÓ3 âòðè÷³
ïåðåâèùóº âì³ñò ïìç ó ÏÓ1 ³ ó 18 ðàç³â á³ëüøèé í³æ ó ÏÓ2.

Ç òàáëèö³ âèäíî, ùî ââåäåííÿ âñ³õ áàðâíèê³â

ïðèâîäèòü äî çá³ëüøåííÿ ðóõëèâîñò³ ìàêðîëàíöþã³â
ïîð³âíÿíî ç âèõ³äíîþ ìàòðèöåþ. Ââåäåííÿ âñ³õ áàðâ-
íèê³â ïðèâîäèòü òàêîæ ³ äî çðîñòàííÿ çäàòíîñò³ ïìç äî
äèôóç³¿ â ïîë³ìåð, ùî âêàçóº íà éîãî ðîçïóøåííÿ çà
íàÿâíîñò³ îá’ºìíèõ ìîëåêóë áàðâíèê³â, ùî ïåðåøêîä-
æàþòü á³ëüø ù³ëüíîìó ïàêóâàííþ ëàíöþã³â (ðèñ. 6).
Âèñíîâêè.

Îòæå, âèâ÷åííÿ âïëèâó ôåíàëåíîíîâèõ áàðâíèê³â
ð³çíî¿ áóäîâè ³ ðåàêö³éíî¿ çäàòíîñò³ íà ðóõëèâ³ñòü ìàê-
ðîëàíöþãà, à òàêîæ íà ñòóï³íü ðîçïóøåííÿ çàáàðâëå-
íèõ ïîë³óðåòàí³â ïîêàçàëî, ùî çì³íþþ÷è ïðèðîäó, äîâ-
æèíó òà/àáî ôóíêö³îíàëüí³ñòü îë³ãîåô³ðíî¿ êîìïîíåí-
òè â çøèòèõ ïîë³óðåòàíàõ íà îñíîâ³ àë³ôàòè÷íîãî ä³³çî-
ö³àíàòó, ìîæíà ðåãóëþâàòè äèíàì³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè
ìàòðèö³. Çîêðåìà, äëÿ ïîë³óðåòàí³â íà îñíîâ³ ÎÄÀ-800
(ÏÓ1) òà òðèôóíêö³îíàëüíîãî ÎÏÃ-500 (ÏÓ2) ñïîñòåð³-
ãàºòüñÿ íàéá³ëüøèé âïëèâ ââåäåííÿ áàðâíèêà Ph-160
íà çíèæåííÿ ðóõëèâîñò³ ìàêðîëàíöþã³â. Öå ìîæå áóòè
çóìîâëåíå óòâîðåííÿì ó ñèñòåì³ ñå÷îâèííèõ ãðóï, ùî
ìàþòü äâà NH-çâ’ÿçêè, ÿê³ ïîñèëþþòü âîäíåâå çâ’ÿçó-
âàííÿ îë³ãîåô³ðíî¿ êîìïîíåíòè ÏÓ. Äëÿ ÏÓ3 íà îñíîâ³
äâîôóíêö³îíàëüíîãî ÎÏÃ-1000 ââåäåííÿ âñ³õ áàðâ-
íèê³â, çîêðåìà ³ Ph-160, ñóïðîâîäæóºòüñÿ çðîñòàííÿì
ðóõëèâîñò³ ìàêðîëàíöþã³â.
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Ðèñ. 6. Çì³íà ³íòåãðàëüíî¿ ³íòåíñèâíîñò³ ñïåêòð³â ïìç
ó âèõ³äíîìó ÏÓ (1) ³ â ÏÓ, ùî ì³ñòÿòü áàðâíèêè Ph-510
(2); Ph-160 (3) òà Ph-439 (4)
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Ìåòîäîì ÝÏÐ ñ èñïîëüçîâàíèåì íèòðîêñèëüíîãî ïàðàìàãíèòíîãî çîíäà èññëåäîâàíî âëèÿíèå
êðàñèòåëåé ôåíîëåíîíîâîãî êëàññà, èìåþùèõ ðàçíîå ñòðîåíèå è ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü, íà
ïîäâèæíîñòü ìàêðîöåïè ñøèòûõ ïîëèóðåòàíîâ íà îñíîâå àëèôàòè÷åñêîãî äèèçîöèàíàòà è
ðàçëè÷íûõ îëèãîýôèðîâ (ñëîæíûé îëèãîýôèðäèîë – îëèãîäèýòèëåíãëèêîëüàäèïèíàò 800,
ïðîñòîé ïîëèýôèðòðèîë – îëèãîîêñèïðîïèëåíãëèêîëü 500 è ïðîñòîé îëèãîýôèðäèîë –
îëèãîîêñèïðîëèëåíãëèêîëü 1000). Èç àíàëèçà ñïåêòðîâ ÝÏÐ íèòðîêñèëüíîãî ðàäèêàëà ÒÅÌÏÎ
óñòàíîâëåíî, ÷òî äèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè îêðàøåííûõ è èñõîäíûõ ïîëèóðåòàíîâ, à òàêæå
âëèÿíèå êðàñèòåëåé íà ðàçðûõëåííîñòü ïîëèìåðà, îïðåäåëÿþòñÿ ïðèðîäîé, äëèíîé è
ôóíêöèîíàëüíîñòüþ îëèãîýôèðíîé êîìïîíåíòû. Ïî ðåçóëüòàòàì ýòèõ èññëåäîâàíèé ìîæíî
ñôîðìóëèðîâàòü ðåêîìåíäàöèè ïî ñîñòàâó àêòèâíîé ñðåäû íà îñíîâå îêðàøåííûõ ïîëèóðåòàíîâ,
êîòîðûé îáåñïå÷èâàåò æåëàåìûå äèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìàòðèöû.
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Influence of nature of oligoether block of phenalenone dyes doped polyurethanes
on rotational dynamics of nitroxyl paramagnetic probe

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

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

The influence of phenalenone dyes of different structure and reactivity on the mobility of macrochains
of crosslinked polyurethanes was studied using EPR method with nitroxyl paramagnetic probe. The
polyurethanes were synthesized using aliphatic diisocyanate and various oligomeric glycols:
oligoesterdiol – oligo(diethylenglycol adipat) 800, oligoethertriol oligo(oxypropylenglycol) and
oligoetherdiol oligo(oxyprolylenglycol) 1000. According to analysis of EPR spectra of nitroxyl radical
TEMPO it was found that the dynamic characteristics of dye doped and initial polyurethanes, as well
as the dyes effect on the polymer loosening, is determined by the nature, length and functionality of
glycol component. The data obtained can be used to formulate the composition of active medium
based on dyed polyurethane with desired dynamic properties of the matrix.

Keywords: polyurethane, phenàlenones, EPR, nitroxyl paramagnetic probe.




