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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальніоть теми. Широкі можливості практичного викорис­
тання уретановмісних полі мерши матеріалів обумовлюють необхід­

ність подальшогс пошуку тляхі в ефективного регулювання їх струк­
тур* І властивостей.

Згідно в сучасним уявленням про морфологію сегментованих по­

ліуретанів (СПУ> характерною їх особливістю е мікрогетерогенність 
структури, яка обумовлена мікрофазовим розшаруванням термодинамі­
чно несумісних гнучких І жорстких блоків.

Внаслідок неповного мікрофазового розшарування гнучко- І 
жсрстколянцпгово І складових СІ1У утворюється мі «фазний прошарок 
(ІПП) який здатний самоотійно впливати на фіаико-хімічні власти­

вості уретановмісного полімеру. В зв'язку з цим, виникає необ­
хідність експериментальних дослідженнь впливу зміни складу СПУ 
(вмінж хімічної будови, вмісту жорстких блоків та ін.) н'» склад 

ИФП та *ого ефективні властивості, що й визначр'- актуальність 
виконаної дисертаційної роботі.

Робота виконана в рамках фундаментальних досліджень ІХВС НАН 
України аг І дно а темою: "Моделювання теплових процес іг у компози­
ційних полімерних матеріалах та створення багатоцільового банку 
данжх "Теплофізика полімерів"" (1991 - 1994 pp.), номер державноІ 
ревотраціI 0193UC17263.

Мета роботи полягала у вивченні впливу хімічної будови 

гнучко- І жорстколанцюгоіюІ складових уротановмісних полімерних 
систем та зміни малярного співвідношення діІзоцІзнатного І діоль- 
ного, чи дІ змінного фрагментів жорстких блоків оегмонтованих по­

ліуретанів на їх мікрофаоову отруктуру та фіоико-хімічні власти­
вості.

Наукова новизна роботи полягав в тому, що вперше у рамках 

трифазної морфологічно! моделі продемонстрована можливі or. визна­
чення внеску ИФП а макроскопічні фізичні властивості СПУ.

Вперше встановлено, що в інтервалі температур (від 4,2 до 
4Бк К) надлишкова енергія ГІббоа в СПУ завжди залишається пози­
тивною, причому, 11 абсолютні 'Значення зроотають пропорційно вмі­
сту МОЛ. Показано, «о дужа високі значення термодинамічних пара­
метр І в ІЮП в СПУ в причиною loro власної термодинамічної носта- 

біШГЗТІ
дослідженням надмолекулярної структури СПУ в рівним вмістом



коротких блоків (ф * 0,13 0,94 м.ч.) виявлено, що при qsO,56 м.ч. 

відбувається зміна структурного стану полі у р-э тану, що проявляєть­
ся в переході від матриці гнучких блоків з диспергованими в ній 
жорсткими доменами до жорстколанцюгової матриці з вкрапленнями 

мікрообластей гнучких блоків (ГБ).
Вивченням впливу мікрофазової морфологи сегментованиі полі- 

уретансечовйн (СПУС) на теплоти їх розчинення вперше встановлено, 
що головною причиною стрибкоподібного падішш топлот розчине 1ШЯ 
СПУО при ф *= 0,23 м.ч. е зміна конформаційного стану ГБ,

Практична цінність роботи. Одержан І в роботі результати дос­

ліджень структури та теплофізичних властивостей уретановмісши 
полімерів можуть бути використані для оптимізації умов одержання 
поліуретанових термоеластопласт і в з наперед заданими фізико хі­
мічними властивостями. Одержані експериментальні дані дослідження 
впливу МФП на макроскопічні фізичні властивості СПУ можуть бути 
використані при прогнозуванні теплофізичних властивостей уретано- 

вміских полімерних композиційних матеріалів в залежності Від тем­
пературних режимів їх одержання, переробки і експлуатації.

Апробація роботи. Основні наукові положення дисертаційної 

роботи доповідались (опубліковані в матеріалах) на Міжнародному 
симпозіумі "Advances 1л Structured and Heterogeneua Contlnla" 
(Росія, Москва. 1993), Міжнародному симпозіумі " Polymers at the 
Phase Boundary " (Львів,1994), II Всеукраїнській конференції, 
присвяченій 7Б-річчю УДПУ (Київ, 1995), Міжнародній конференції 
по дослідженню полімерів "Polychar-4" (США, Дентон, 1996).

Публікації, основний змют дисертаційної роботи викладений 
у 6 публікаціях ( 2 статтях та 4 тезах доповідей ).

Структура та обсяг роботи. Дисертація складається з вступу, 

3-х глав, висновків, списку цитовано! літератури. Робота викладе­
на на 106 сторінках машинописного тексту і містить II таблиць, 26 
рисунків.126 посилань на роботи вітчизняних та зарубіжних авторів.

Особистий внесок дисертанта полягає у самостійному виконанні 
експериментальної частини роботи, обробці даних експерименту, 
узагальненні окремих етапів досліджень та формулюванні основних 

висновків дисертаційної роботи в цілому.
Методологія, методи досліджень, основні положення ta вис­

новки дисертаційної роботи сформульовані на основі всебічного
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«налtoy наукової літератури та даних власних експериментальних 
досліджень. Для досягнення моти дисертаційної роботи автором ви­
користано сучасні методи дослідження структурної організації урв- 
тановмісних полімерів < інтерферони і1 рентгені всі кого випроміню­
вання під великими та малими кутами) та теплофізичних властивос­
тей СПУ в широкому інтервалі температур (дилатометрії, адіабатич­
ної та диференціальної скануючої калориметрії).

Об’єктами досліджень було обрано два систематичні ряди мо­

дельних уретановмісши полімерів, які відрізнялись хімічною будо­
вою гнучко- І жорстколанцюгової складових та зміною молярного 
співвідношення ді ізоціанатного і діольного чи діамішюго фрагмен­

тів жорстких блоків:
а) СПУ на основі олігопропіленгліколю ш  » 2000 (01ІГ) і 4,4’-ди- 
фенілметанді(ооціанату (ДїМДі) з етиленгліколем (ЕГ);

б) СПУС на основі олігодіетилонглікольадапінату (ДЕГА) ММ = 780, 
1360, 1700, 3200 І 2,4'толуілендіІзоціанату (ТДЦ з 2,4-толу-
Iденді аміном (ТДА).

У  : лупі обгрунтовано актуальність теми дисертації, сформу­
льовано мету та завдання досліджонь, визначено наукову новизну 

роботи, висвітлено сучаснєй стан та перспективи розвитку проблем, 
пов’язаних з вивченням уретановмісши полімерних систем, обгрун­
товано вибір теми дисертації.

В першій главі робиться аналіз теоретичних та експеримен­
тальних літературних даних з питання мікрофазового розшарування в 
блоккополімерах. Розглянуто особливості структуроутворення в 

блоккополіморах із специфічними фізичними взаємодіями між блоками 

різної гнучкості, зокрома, розглянуто особливості мікрофазового 
розшарування в согментованих Поліуретанах.

В другій главі__описано синтез та способи виготовлення зраз­
ків оегментоваїшх поліуретанів і сегментованих пол І уре" •«сечовин, 
які було обрано для досліджень, методи, використані для дослід­
ження їх структури та фізичних властивостей, а саме: мфракції 
рентгенівського випромінювання під великими кутами, розсіювання 
І нтгенівського випромінювання під малими кутвми, дилатометрії, 
адіабатичної та скануючої диференціальної калориметри.

В третій главі представлені дані експериментальних дослід­
но» впливу хімічної будови гнучко- та жорстколанцюгової складо­

вої гретавомісних полімерних систем І зміни молярного співвідно­
шення діІйоціанатного та діольного, чи діамінного фрагмент і в



жорстких блоків на мікрофазову структуру та фізико-хімічні влас­
тивості.

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ 

Сегментовані поліуретани на основі простого олігоефіру

Для встановлення впливу хімічної будови та мольного співвід­
ношення гнучко- і жорстколанцюгової складових на структуру та фі­

зичні властивості СПУ були проведені дослідження систематичного 
рг у модельних СПУ на основі олІгопропІленглIКОЛЮ Ш  - 2000 (ОПТ) 

І 4,4'-дифоиілмвтанді Ізоціанату (ДОЩІ) а етиленгліколем (ЕГ), 

при цьому останній використовувався в ролі подоежувача жорстких 
блоків.

Характеристична в’язкість, визначена при температурі 296 К у 
диметлформаміді (ДМФА), всіх СПУ становила (т)) -0,9 - 1,2 ді/г.

Рентгеноструктурний аналіз мікрсхразового стану СПУ

Структурна організація СПУ була досліджена методами Інтерфе­

ренції рентгенівських променів під великими і малими кутами.
Встановлено, що всі досліджувані СПУ характеризуються ближ­

нім структурним впорядкуванням їх гнучких і жорстких блоків, тоб­
то в аморфними.

Встановлено, що всі СПУ е мікрогетерогенними системами, в 
яких отупінь мікрофазового розшарування («) гнучко- та жорстко- 
ланцюгової складових визначається вмістом жорстких блоків. Всі 

досліджені зразки характеризуются переважно низьким рівнем мік- 
рофазової сегрегації (табл.1), що свідчить про існування в цих 
полімерах дифузного міжфазного прошарку значної товщини.

За експериментальними даними малокутового розсіювання рент­
генівського випромінювання були визначені товщина ШШ (L) та пи­
тома внутрішня поверхня областей мікрогетерогенності (S/У)
(табл. 1).

Встановлено кореляцію Р/V з вмістом жорстких блоків в СПУ , 
яка має екстремальну залежність з максимумом при ? at о .56, ара 

цьому відбувається зміна структурного стану полі уретану (“інвер­
сія фаз"), що проявляється в переході від матриці гнучких блоків 
з диспергованими в вій жорсткими доменами до жорстколанцюговоі 
матриці а вкрапленнями мікрообластей гнучких блоків.

- 6 -



Повначення 

а разка

Мольний
склад

ОПГ/ЕТ/ІШІ

9
Ы.Ч.

Гусвчна
Р

К2
— рЗ

Tg. і

К

АСЬ. і

кіл
75ЭТГ *

a
L

ям

<D>

ям

<ds>

ям

<d>

ям

s
У

ям'1

СЕТ 1/0/0 0 1006 195 0,70 40,0 ... . . . • • .

СПУ-13 1/0,35/1,35 0,13 1113 237 0,53 2,7 0,28 1,44 30,0 26.1 3.9 0,149

СПУ-26 1/1,5/2,5 0,26 1125 0,40 0,77 10,0 7.4 2,6 0,197

СПУ-38 1/2,5/3,5 0,38 1145 240 0,38 -3.8 0,24 1,28 9.0 5.6 3.4 0.216

СПУ-43 1/4/5 0,43 1151 • • • • • • -6.8 0,36 1,26 э . о 5.1 3,9 0,205

СПУ-51 1/5,5/5,5 0,51 1178 239 0,31 -7,6 0,33 1.52 10,8 5,3 5.5 0,224

СПУ-55 1/7/8 0,55 1188 240 0,22 0,27 0.99 10,0 4.5 5.5 0,372

СПУ-54 1/11/12 „ 0.64 1225 239 0,15 -25,0 0,24 1,28 10,0 3,6 6-4 0,314

СПУ-75 1/18/19 0,75 1267 -33,3 0,26 1,35 15,0 3,8 11,2 0,265

СПУ-82 1/24/25 0,82 1285 0.21 1,24 11,8 2.1 9,6 0,234

СПУ-94 1/99/100 0,94 1321 . . . -41,6 0,18 1.17 11,0 0.7 10,3 0,102

СПУ-100 0/1/2 1,00 1325 . . . • •« -52,4 • • • . . . . • .* , • « • • « •

Таблиця 1. Фізико-хімічні та структурні параметри СПУ ва основі простого одігоефіру

? - об’ємний вміст . орстких блоків у складі СПУ; <х - ступінь сегрегації в СПУ; L - вирияа MW1; 
<D> - середня відстань між центрами сусідніх доменів: <d> - середній розмір доменів;
<ds> - середня товщина гнучкої матриці, яка знаходиться в просторі міх сусідніми доменами.
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За результатами аналізу одно- та тривимірних кореляційних 
функцій, одержаних за даними малокутового розсіяння рентгенівсь­
ких променів зразками СПУ, Оули розраховані середні розміри <&> 
жорстких доменів, які утворюють просторову макрорешітку, великий 
період <D> якої (середня відстань міх центрами найближчих сусід­
ніх доменів) залежить від вмісту жорстких блоків в СПУ (таОл.1).

Аналіз мікрофазового стану СПУ за даними калориметрії

На основ! даних дифзренційної скануючої калориметри (ДСК) 

б.,ли одержані значення питомої теплоємності Ср зразків СПУ в ін­
тервалі температур від 133 до 453 К.

Встановлено, що при збільшенні <р, Інтенсивність сегменталь­
но! релаксації гнучких блоків (ЛСр 1) в низькотемпературній об­

ласті поступово знижується та взагалі зникає при <р * 1 (табл.1), 
а у високотемпературній області, за яку відповідальні жорсткі 
блоки, - зростає. В той же час виявлено, що температура, при якій 

відбувається сегментальна релаксація гнучких блоків СПУ 

суттєво не змінюється. Цей результат е показником незалежності 
ступеню мікрофазового розшарування гнучких та жорстких блоків в 
СПУ від вмісту в них жорстколанцюгової складової.

Дослідженнями встановлено, що при <? < 0,6Б м.ч., в СПУ від­
бувається прискорення ЛІНІЙНОГО зниження ДСр 1 зі збільшенням 

ЕМ.істу жорстких блоків в полімері. Це явище пояснюється Існуван­
ням стеричних обмежень молекулярної рухливості олігоефірних фраг­
ментів, які знаходяться в безпосередній близькості від жорстких 
доменів (тобто в МФП).

Теплоємність СПУ при низьких температурах

Методом адіабатично! калориметрі! одержані значення Ср для 
зразків серії СПУ в температурному Інтервалі 4.5 - 200 К.

Показано, що Ср зразків СПУ, при Т < 20 К, може бути описана 
в межах моделі Стокмайера - Хечта (С-Х) в припущенні, що характе­
ристична температура Т* = 280 К; характеристична частота коливань 
V* = 195 см~1; ефективна маса коливального елементу ланцюга 
т* = 65 г/моль.

На основі аналізу одержаних результатів вимірювання Ср було 
виділено два температурні Інтервали (8 - 10 К 1 10 - ЗО К), в 

яких експериментальні значення Ср, описуються скейл1нговими спів­
відношеннями Ср ~ Та з експонентами а = 2 и 5/3.
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Термодинамічний стан структури СПУ

Калориметричні дані, одержані для СПУ в широкому інтервалі 
температур (4.6 - 200 К та 133 - 453 К), Суло використано ..ля 
розрахунку абсоотних значень ентальпії Н = ;ср <Г; ентропії 
S - fCp *1пТ; а також вільної енергії ГІббса С = Н - TS.

Встановлено, що залежності H,S I G демонструють. ноадативніть 

стосовно складу СПУ, причому відхилення від адитивності оберноно 
пропорційні вмісту жорстких блоків в СПУ.

0,5 О.о
Рио. 1 Залежності: а) Ср (э верху до низу, при 300, 250, 200, 150

та 100 К, відповідно; б) - Н-Н0, - -T(S-SQ ). G прл 300 К,
від вмісту коротких блоків <г в складі СПУ.

Згідно зі співвідношенням (1) Сули розраховані відповідні 
ефьлтивні термодинамічні параметри КИП (Р^).

Р «  (1 - V) [ ( 1  -  <р)Р3 + 9РЖ] + v P ^  ,  ( 1 )

до Р ,  P g І ' Р Ж - характеристики (Н, або S, або G) СПУ, гнучко- 
(ОПГ) та жорстколанцюгового (СПУ-100) гсмополімерів, відпо­
відаю; v - вміст міжфазного прошарку у складі СПУ.
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Високі за абсолютною величиною ефективні значення Р ,̂
( В ^ =180 кДж/кг, - 1,21 кД*/(кг К) І 0 ^ »  -106 КДЖ/КГ ), 
е показником того, що "̂специфічні" взаємодії між гнучкими те жор­
сткими блоками СПУ, які локалізовані в МФП, зменшують його термо­

динамічну стабільність відносно будь-якого з гомополімерів.
Аналіз надлишкових властивостей Р#>, одержанні на основі 

співвідношення (2), показав, що значення всіх Р#и приблизно лі­

нійно зростають з підвищенням вмісту МФП (V) (рис.2).

Р * (1 - ф)Рг + фРж + Р#я . ( 2 )

Рис 2. Температурні залежності надлишкових термодинамічних харак- . 
теристик ( • - Нм, д - TSM , о- G ):
а) для СПУ-13 (----- ),СПУ-5Б*(-- ),СПУ-82 (-------
б )  ДЛЯ МФП.

Таким чином, одержані в ході експерименту високі (за величи­

ною) значення надлишкових значень термодинамічних характеристик 
(Р ) МФП дають змогу вробити висновок про його власну термодина­

мічну нестабільність.
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Термодинаміка розчинів СПУ '

На основі аналізу експериментальній досліджень теплої розчи­
нення (лН#о1) і густини (р) СПУ (табл.1) та їх залежності від 
місту жорстких блоків ф у СПУ, в межах трифазної морфологічної 
моделі вперше була продемонстрована можливість визначення внеску 
міифазного проварку в ці макроскопічні властивості.

Показано, «о залежності ДНаоІ І р від вмісту жорстколанцюго­
вої складової у СПУ можуть бути лінеарізовані у припущенні не 
змінних вкладів ефективних значень теплоті розчинення І густини 

М№: 4Нво1̂  — (46,6 110,3) кДж/кг та р ^ - 1,27 10.09КГ/М3.
На основі аналізу даних AH>o] І р було показано, що співвід­

ношення жорстко- те гнучколанцюгових фрагментів у складі ІМП при­
близно становить $6/^6. Це знаходиться в відповідності в резуль­
татами калориметричних досліджень, які показують, що близько 20 К 
гнучких фрагментів СПУ стерично І мобілізовані а межах ММ та не 

оривмають участі в груповому сегментальному русі при переході • 
склоподібного до високоеластичного стану.

СегментоваиІ поліуретансечовини на основі 
складного олігоефіру

Дія вивчення впливу хімічної будови жорстких блоків та їх 
вмісту в СПУ на структуру та фіеико-хімічні властивості останніх 
в залежності ВІД довжини (ММ) їх гнучких блоків були проведені 
дослідження систематичних рядів модельних СПУС на основі олігоді- 
отмазнгл І кольадилинату (ДЕГА) в МІ » 780, 1360, 1780, 3200 І 
2,4-толу І ленд І ізоціанату (ТДІ) в 2,4-толуІлеадІамІнсм (Ш). Щ» 
цьому ТДА використовувався як подовжувач жорстких блоків. 0ПУ0 

мали таку хімічну будову:

-І <й* -0>а-й‘' -ООСНН-ЙН»- (И-#)В-Й-М-Й-ШСОО-}Х 

дай» 0,2,6 та п - 4,6,8,15.

CEj

в ' »  - 0̂ 0^ 000(01,  )4С О -; в * ' —C ^ - C B g  ;  в О  5 м^ннсонм.
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І Позначення

зразка 9

Р

г/см3

“ 
І

АС
Р. »

Лж/г К

-АН . •о і
Дж/г

1 СПУС-0/4 0,392 1,252 260 0,35 25,5

2 СПУС-2/4 0,515 . . . 255 0,26 57,3

3 СПУС-6/4 0,641 1,285 256 0,12 • • •

4 СПУС 0/6 0,300 1,230 244 0,44 15,3

5 СПУС-2/6 0,386 1,248 237 0,34 35,3

8 СПУС -6/6 0,505 1,257 240 0,21 48,4

Т СПУС- 0/8 0,221 1,222 236 0,44 IT,4

8 СПУС-2/8 0,325 1,234 235 0,37 • • •

9 СПУС -6/8 0,439 1,290 . . . • • • 56,8

10 СПУС-0/1Б 0,127 • • ■ 235 0,56 20,7

11 СПУС-2/16 0,178 1,226 233 0,45 41.2

12 СПУС-6/1Б 0,250 1,234 230 0,42 45,1

Аналіз нікрофазового стану за даними калориметрії

Методом ДСК були одержані температурні залежності теплоєм­
ності Ср зразків СПУС в інтервалі температур від 143 до 453 К.

Встановлено, що всі СПУС е аморфними системами, в яких від­
булося мікрофазове розшарування в утворенням доменної структури 
жорстких блоків.

виявлено, що Т t при збільшенні вмісту жорстких блоків (ш) 
в СПУС та фіксованій'довжин і гнучких блоків (п) практично не змі­

нюється (табл.1), але поступово знижується пр« збільшенні ММ 
олігоефірної складової полімерів, що свідчить про підвищення рів­
ня мікрофавової сегрегації гнучких та жорстких блоків.

Показано, що аналогічно як і для зразків СПУ на основі прос­
того олігоефіру, зміна величини АСр t в залежності від вмісту Ш  
в СПУС демонструє (табл.1) прискорене п зниження в порівнянні 8 

відповідними значеннями для адитивної суміші гнучкого та жорстко-
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ГО гомоиол і мер і в (одга та моделі жорсткого блоку), що свідчить 

про те, цо частка гнучких блоків СТІУІі ( з 20 % ) знаходиться в 
суміші в жорсткими блоками у складі МФП, що знижує їх рухливість.

Термодинаміка розчинення

Досліджена залежність теплот розчинення СПУС від вмісту в їх 

складі жорстколанцюговоі складової. Як видно з рис.З, екзотерміч­
ні значення АЯ<оі лінійно зростають з стрибкоподібно зменшу­

ються при у* ■ 0,23, потім знову починають лінійно збільшуватись , 
81 зростанням •?.

Рис.З. Залежність теплот роачн- Рис.4. Залежність питомої
нення дН>о, від вмісту жорстких внутрішньої поверхні S/V

610X 18 в СПУС, у. v ВІД f .

Ц» поведінку можна описати двома прямими, які виходять 18 
спільної точки в координатами розчинення ДЕГА, але мають різні 

вахшш (ДВло, , ш -345.9 КДж/кг для п - 16 при f  < те 
АВ,̂ ,* -181 'б кДж/кг для всіх останніх послідовносте! при 
Ф > ф*, відповідно ).

Авалів залежності АН  ̂проводив згідно в рішенням (2).
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Зважати на відсутність фізичних причин для залежності ха­
рактеру самоасоціаці1 жорстких блоків від яка в рушійною силою 
процесу мікрофвзового розшарування в уретановмісних полімерах, 
можна припустити, що АИво, , - ео п в і . Таким чином, відповідальною 
ва перколяційний перехід при *>* - 0,23 олід вважати стрибкоподіб­

ну вміну АНво, г  або ДНм.
Для фазово розшарованих бінарних систем головний внесок в 

Шфв припадає на міжфазну енергію, тобто

“ і ) г в і г  •

До в 1е - площа межі розділу між мікрофазами 1 t 2, s )2 ■«. S/v;
T f2  - відповідна міжфазна поверхнева енергія. Для воїх зразків 
СПУС 7 • ооп яt.

Аналіз залежності в і г від вмісту жорстких блоків показав, цо 
для цієї величини дійсно спостерігається перколяційний перехід 
при <р* -0,23, ало також присутній більш значний перехід при 
f * - 0,43. Приймаючи до уваги відсутність стрибкоподібного па­

діння АНво, при *** - 0,43 (рис.4), можна вробити висновок, що 
стрибкоподібне зменшення S/V не може бути головною причиною рів- 
К0Г0 зменшення AHeoJ при 9* -0,23.

Аналіз залежності теплот розчинення AHeoJ гнучколанцвгової 
складової СПУС відповідно рівннянню:

АН , „«АН + АН + АН „ ,•о  1 ,2  г  u o o n f  •

де - АНг-теплота змішування в рамках твори регулярних розчинів;

АНи - внесок надлишкового об'єму розчину;
AHgon f  -  конформаційний внесок.

Показано, що з усіх внесків в АНво| г, залежним від ? може 

бути лише AHoofi/, оскільки утворення ізольованих доменів жорст­
ких блоків внаслідок мікрофазового розшарування СПУС впливав на 
конформаційний стан гнучких фрагментів.

Таким чином, за данними експериментальних досліджень теплот 
розчинення показано, що в СПУС відбувається дискретна зміна мор­

фологічного стану при об'ємнім вміст і жорстких блоків ф «= 0,23 і 

t - 0,40. Доведено, що головною причиною стрибкоподібного падін­
ня теплот розчинення СПУіі в ДМФА при ф =0,23 в зміна конформацій- 

ного стану гнучких фрагментів макроланцюга СПУС.
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ротовії МОДОРИИ

t. Методам реиггеноструктурвого вши I ay, диферент Оно і та 
адвабатичвої калориметрі і в широкому інтервалі температур (від 
4,2 до 463 К), а такої калориметри розчинення (ори 293 К), вив­
чено вшив аміни співвідношення блоків рівної гнучкості (молярно­
го співвідношення ді івоціанатного і дюльного, чи камінного 
фрагмент і в шорстких слонів) сегментованих поліуретанів на їх 

мікрофавову структуру та фіаино-хімічні властивості.

2. У рамках трифазної морфологічної моделі шерпе продемон­
стрована можливість визначення шеску МШ в макроскопічні фіаичні 
властивості оегаентоваиих уретановмісних полімерів.

3. Вперш» встановлено, що в інтервалі температур від 4,2 до 
463 К надлишкова енергія Гіббоа в СИУ завжди залишається позитив­
ное, при цьому II абсолютні значення вростають пропорцією об’єм­
нії частці МШ. Показано, що високі вивчення термодинамічних 
параметрів МШ в СПУ в причиною Іого власної термодинамічної 

мотабільаооті.

4. Дослідженням надмолекулярної структури СПУ а рівним вміс­
том жорстких блоків ( f - 0,13 - 0,94 м.ч.) виявлено, що при
f * 0,8 - 0,6 м.ч. відбувається зміна структурного ставу поліура- 
тану, що проявляється в переході від матраці гнучких блоків а 
диспергованими в ніі жорсткими доменами до жоротколанциговоІ мат- 

• раці а шфапленвяма мікрообластої гнучких блоків.

6. Вивченням вошву мікрофавової морфології сегментованих 

ооліуретановчовин на теплоті їх розчинення нпврю встановлено, 
що головною причиною стрибкоподібного падіння теплот розчинення 
СОУС (прі f  * 0,23 м.ч.) е зміна конформаціїиого стану тздв 
блоків.
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АННОТАЦИЯ

Усенко А.А. Структура и тешюфизнческие свойства сегменти­
рованных полиуретанов. Диссертация на соискание ученой степени 

кандидата химических наук по специальности 02.00.07 - фізическая 
химия полимеров. Институт химии высокомолекулярных соединений 
НАН Украины, Киев 1996.

Защищаются 6 научных работ, в которых описаны эксперимен­
тальные методы и результаты исследования структуры и теплофизи­
ке скнх свойств уретансодернащих полимеров.

Сегментированные полиуретаны были охарактеризованы интер­
ференцией рентгеновских лучей в малых в широких углах, измерением 
теплоемкости (в температурном интервале 4.2 -453 К), плотности и 

теплот растворения.

Usenko A.A. Structural and theraodynamlo characterization of 

the eegaented polyurethanee.
Ph.D. theeIs are In the field ce.OO.07 - phyalcal chemistry 

of the polymers. Inetltute of the Macrooolecular Chemistry, 
National Academy of Sclencee of therein, Kyi?, 1996.

?he object of the theele are 6 BLlentlflc publications desc­
ribing experimental methods and reaults of the study of structu-' 
re and thennodynaalc propertlea of'the urethane polymers.

Segmented polyuretthanea tere characterized by wide-angle and 
aaollangle X ray scattering and meayrements of heat capaeyty 

(teaperatyre'interval 4,2 - 453 K), balk densyty and heats of 
solution.

Ключові слова: сегмеотовані поліуретани, структура, 
шкрофазове розшарування, теплофізичні властивості.
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