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ÄÂÍÇ «Óêðà¿íñüêèé äåðæàâíèé õ³ì³êî-òåõíîëîã³÷íèé óí³âåðñèòåò», ì. Äí³ïðî, Óêðà¿íà

Âèêîíàí³ äîñë³äæåííÿ ç âèêîðèñòàííÿ îë³ãîäèóðåòàíäè³çîö³àíàò³â ÿê äîáàâêè äî

ðîç÷èíó òðèàöåòàòöåëþëîçíîãî ïîë³ìåðó. Ïîêàçàíî, ùî òàê³ ñïîëóêè º åôåêòèâ-

íîþ äîáàâêîþ ³ ìîæóòü áóòè âèêîðèñòàí³ ÿê ñòðóêòóðíèé ïëàñòèô³êàòîð íàäìîëå-

êóëÿðíèõ óòâîðåíü òðèàöåòàòöåëþëîçè (ïðè ìàëèõ ê³ëüêîñòÿõ 0,01–0,075 ìàñ.%

â³äíîñíî ìàñè òðèàöåòàòöåëþëîçè), ùî äîçâîëÿº ðåãóëþâàòè â’ÿçê³ñòü ðîç÷èíó â

øèðîêîìó ä³àïàçîí³ íà ñòàä³¿ â³äëèâàííÿ ïë³âîê. Òàêîæ äîñë³äæåí³ ñïîëóêè º åôåê-

òèâíèì ìîäèô³êàòîðîì âëàñòèâîñòåé îäåðæóâàíèõ ïë³âêîâèõ ìàòåð³àë³â (ïðèáëèç-

íî â 2 ðàçè ï³äâèùóº ì³öí³ñòü ïë³âîê ïðè ðîçðèâ³, ¿õ â³äíîñíå ïîäîâæåííÿ, â³äíîñ-

íó òâåðä³ñòü). Ïîêðàùåííÿ ô³çèêî-ìåõàí³÷íèõ ïîêàçíèê³â äîñë³äæåíèõ çðàçê³â ïë³âîê

îáóìîâëåíî íàÿâí³ñòþ â ñòðóêòóð³ äîáàâêè ïîëÿðíèõ óðåòàíîâèõ ãðóï, ùî õàðàêòå-

ðèçóþòüñÿ á³ëüø âèñîêèìè çíà÷åííÿìè ïîâíî¿ îá’ºìíî¿ åíåðã³¿ êîãåç³éíî¿ âçàº-

ìîä³¿ ó ïîð³âíÿíí³ ç â³äîìèìè ÿê ïëàñòèô³êàòîðè ôòàëàòíèìè ³ àäèï³íàòíèìè îë³-

ãîìåðàìè.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: òðèàöåòàòöåëþëîçà, ìîäèô³êàö³ÿ, îë³ãîäèóðåòàíäè³çîö³àíàò, ðîç÷èí,

ïë³âêè.
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Âñòóï
Òðèàöåòàòöåëþëîçó (ÒÀÖ) øèðîêî âèêîðè-

ñòîâóþòü ó âèãëÿä³ ïë³âêè äëÿ ïàêóâàííÿ õàð÷î-
âèõ ñèïó÷èõ ïðîäóêò³â, äëÿ âèãîòîâëåííÿ ïîëÿ-
ðî¿äíèõ ïë³âîê, ó âèðîáíèöòâ³ âîëîêîí øòó÷íî-
ãî øîâêó é òêàíèí íà ¿õ îñíîâ³, ÿê åëåêòðî³çî-
ëÿö³éí³ ìàòåð³àëè òîùî [1–7]. Âò³ì, ¿é âëàñòèâà
íèçêà íåäîë³ê³â, ùî óñêëàäíþþòü òåõíîëîã³þ âè-
ãîòîâëåííÿ ïë³âîê ³ ïîã³ðøóþòü ¿õ ïîêàçíèêè.
Ïàðò³¿ âèõ³äíî¿ öåëþëîçè, îäåðæàí³ ç ð³çíèõ
õâîéíèõ ïîð³ä äåðåâèíè, ñóòòºâî â³äð³çíÿþòüñÿ
ì³æ ñîáîþ çà ìîëåêóëÿðíîþ ìàñîþ. Òå æ ñïî-
ñòåð³ãàºòüñÿ íàâ³òü ³ äëÿ îäí³º¿ ïîðîäè äåðåâè-
íè, ùî çðîñòàº â ð³çíèõ êë³ìàòè÷íèõ óìîâàõ ³ íà
ð³çíèõ ́ ðóíòàõ. Íà ñòàä³¿ àöåòèëóâàííÿ, ç’ÿâëÿºòü-
ñÿ ùå îäèí ôàêòîð – ñòóï³íü ïîâíîòè çàâåð-
øåííÿ ðåàêö³¿ àöåòèëóâàííÿ.

Âèùåïåðåë³÷åí³ ôàêòîðè âïëèâàþòü íà
â’ÿçê³ñòü îäåðæóâàíîãî ðîç÷èíó ÒÀÖ ïðè â³äëèâ³
ïë³âîê ³ âèìàãàþòü àáî ïåðåíàëàãîäæåííÿ ðîáî-
òè â³äëèâàëüíîãî óñòàòêóâàííÿ äëÿ êîæíî¿ ïàðò³¿

ÒÀÖ, àáî âèêîðèñòàííÿ ñïåö³àëüíèõ äîáàâîê, ùî
äîçâîëÿþòü ó øèðîêîìó ä³àïàçîí³ ðåãóëþâàòè
â’ÿçê³ñòü ÒÀÖ-êîìïîçèö³¿.

Ö³ æ ôàêòîðè âïëèâàþòü ³ íà ô³çèêî-ìå-
õàí³÷í³ âëàñòèâîñò³ ñàìèõ ïë³âîê. ×àñòêîâî óñó-
íóòè òàê³ íåäîë³êè âäàºòüñÿ øëÿõîì ââåäåííÿ ó
ÒÀÖ-êîìïîçèö³þ äîáàâîê ð³çíèìè ñïîñîáàìè
(õ³ì³÷íîþ àáî ô³çè÷íîþ ïëàñòèô³êàö³ºþ), ùî
ïðèâîäèòü äî ïîäð³áíåííÿ âåëèêèõ íàäìîëåêó-
ëÿðíèõ óòâîðåíü íà á³ëüø äð³áí³. Öå ñïðèÿº çíè-
æåííþ âíóòð³øí³õ íàïðóæåíü. Ïðîñò³øå çà âñå
çä³éñíþâàòè ô³çè÷íó ïëàñòèô³êàö³þ â ðîç÷èíàõ,
êîëè ïîäð³áíåííÿ íàäìîëåêóëÿðíèõ óòâîðåíü
çä³éñíþºòüñÿ ðîç÷èííèêîì ³ ïîëåãøóº ïðîíèê-
íåííÿ ìîëåêóë äîáàâîê ì³æ ðîçäðîáëåíèìè íàä-
ìîëåêóëÿðíèìè óòâîðåííÿìè àáî, íàâ³òü, áåç-
ïîñåðåäíüî ì³æ ìîëåêóëàìè ÒÀÖ ó ñàìèõ óòâî-
ðåííÿõ. Ðàí³øå áóëî îïèñàíî âèêîðèñòàííÿ äëÿ
òàêèõ ö³ëåé ÿê åôåêòèâíèõ äîáàâîê ÒÀÖ-êîì-
ïîçèö³¿, ôòàëàòíèõ ïëàñòèô³êàòîð³â, êàðáîôóí-
êö³îíàëüíèõ êðåìí³ºîðãàí³÷íèõ îë³ãîñïèðò³â
[8,9], òîùî.
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Ïðîäîâæóþ÷è ðîáîòè ç ìîäèô³êàö³¿ ÒÀÖ-
ðîç÷èííèõ êîìïîçèö³é (ïîøóêó íîâèõ åôåêòèâ-
íèõ äîáàâîê, ðîçøèðåííþ ¿õ ñèðîâèííî¿ áàçè) ³
âèâ÷åííþ âëàñòèâîñòåé ïë³âêîâèõ ìàòåð³àë³â ç
¿õ âèêîðèñòàííÿì, áóëî ö³êàâèì äîñë³äèòè ÿê
äîáàâêè íèçêó îë³ãîäèóðåòàíäè³çîö³àíàò³â
(ÎÄÓÄ²) çàãàëüíî¿ ôîðìóëè:

H3C

OCN

NCOO

H

CH3

NCO

OOCN

H

R   (1)

äå R – çàëèøîê àë³ôàòè÷íîãî ³íäèâ³äóàëüíîãî
àáî îë³ãîìåðíîãî (íà îñíîâ³ îêèñó ïðîï³ëåíó)
ä³îë³â ç ìîëåêóëÿðíîþ ìàñîþ â³ä 90 äî 1000 îä.

Ñèíòåç öèõ ðå÷îâèí çä³éñíþâàëè çà â³äî-
ìîþ ðåàêö³ºþ ïðèºäíàííÿ äî îäíîãî ìîëþ ä³-
îëó äâîõ ìîë³â ñóì³ø³ ³çîìåð³â òîëó³ëåíäè³çîö³-
àíàòó.

Âëàñòèâîñò³ ÎÄÓÄ² íàâåäåí³ â òàáëèö³.
Âèâ÷àëè âïëèâ ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè ä³îëüíî¿ ñêëà-
äîâî¿ (àáî êîíöåíòðàö³¿ óðåòàíîâèõ ãðóï ó òàêèõ
ñïîëóêàõ) íà ðåîëîã³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè ÒÀÖ-
ðîç÷èí³â ³ ô³çèêî-ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³ îäåðæó-
âàíèõ ïë³âêîâèõ ìàòåð³àë³â íà ¿õ îñíîâ³. Î÷³êó-
âàëîñÿ, ùî òàê³ ÎÄÓÄ², êîíöåíòðóþ÷èñü íà ìå-
æàõ íàäìîëåêóëÿðíèõ óòâîðåíü, äîçâîëÿòü ÷àñòêî-
âî çíèçèòè âíóòð³øí³ íàïðóæåííÿ ì³æ íèìè, à
òàêîæ, äåÿêîþ ì³ðîþ, ðåãóëþâàòè â’ÿçê³ñòü ðîç-
÷èí³â ÒÀÖ ó íåîáõ³äíîìó íàïðÿìêó. Öå ìîãëî á
ðîçâ’ÿçàòè òåõíîëîã³÷í³ ïðîáëåìè íà ñòàä³¿ â³äëè-
âó ïë³âîê ³, îäíî÷àñíî, ï³äâèùèòè ô³çèêî-ìå-
õàí³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè ïë³âîê çà ðàõóíîê ôîð-
ìóâàííÿ â íèõ, ïîðÿä ç òðàäèö³éíèìè âîäíåâè-
ìè ô³çè÷íèìè çâ’ÿçêàìè, íîâèõ, á³ëüø ñèëüíèõ,
âîäíåâèõ âçàºìîä³é ç óðåòàíîâèìè ãðóïàìè, âíå-
ñåíî¿ äîáàâêè, îñê³ëüêè â³äîìî, ùî óðåòàíîâ³
ãðóïè ìàþòü ïîâíó îá’ºìíó åíåðã³þ êîãåç³¿ íà
ð³âí³ 36,6 êÄæ/ìîëü, ùî â òðè ðàçè âèùå ïîâíî¿
îá’ºìíî¿ åíåðã³¿ êîãåç³¿, ðåàë³çîâàíèõ åñòåðíîþ
ãðóïîþ (íà ð³âí³ 12,2 êÄæ/ìîëü) ôòàëàòíèõ àáî
àäèï³íàòíèõ ïëàñòèô³êàòîð³â.

Îäíî÷àñíà íàÿâí³ñòü ó òàêèõ ñïîëóêàõ
â³ëüíèõ –NCO ãðóï íå âèêëþ÷àº ¿õ õ³ì³÷íî¿ âçà-
ºìîä³¿ ç â³ëüíèìè, ÷àñòêîâî íåçàì³ùåíèìè íà
àöåòàòí³ –OH ãðóïàìè, â ëàíöþç³ ÒÀÖ ³, òèì
ñàìèì, ïðèçâåäå äî ðîçïóøåííÿ (ïëàñòèô³êàö³¿)
íàäìîëåêóëÿðíèõ ñòðóêòóð. Ðåàë³çàö³ÿ òàêîãî
øëÿõó áóäå ñïðèÿòè:

– ç îäíîãî áîêó, ïîäð³áíåííþ âåëèêèõ íàä-
ìîëåêóëÿðíèõ óòâîðåíü, çíèæåííþ âíóòð³øí³õ
íàïðóæåíü ó ïîë³ìåðí³é ìàòðèö³ é, ÿê íàñë³äîê,
ïðè ìàëèõ ê³ëüêîñòÿõ äîáàâêè, ï³äâèùåííþ
ì³öí³ñíèõ ïîêàçíèê³â ïë³âîê.

– ç ³íøîãî áîêó, ïðîñòîðîâ³é çøèâö³ â ÒÀÖ
ìàòåð³àëàõ ³ ï³äâèùåííþ ¿õ ìåõàí³÷íèõ õàðàêòå-
ðèñòèê.

Ó êîæíîìó ðàç³, ñóìàðíèé åôåêò, â³ä òàêî¿
ìîäèô³êàö³¿, î÷³êóºòüñÿ ïîçèòèâíèì.

Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà
ßê áàçîâó ÒÀÖ-êîìïîçèö³þ âèêîðèñòîâó-

âàëè ïðîìèñëîâó ç íàñòóïíèì ñêëàäîì (ìàñ.÷.:
ÒÀÖ 15,0; äèáóòèëôòàëàò 0,75; òðèôåí³ëôîñôàò
(âîãíåñò³éêà äîáàâêà) 1,65; òðèêîìïîíåíòíèé
ðîç÷èííèê: ìåòèëåíõëîðèä 75,6; ìåòèëîâèé
ñïèðò 5,0; áóòèëîâèé ñïèðò 2,0.

ßê äîáàâêè çàñòîñîâóâàëè íèçêó ñïîëóê çà-
ãàëüíî¿ ôîðìóëè (1), ìåòîäèêà ñèíòåçó ÿêèõ íà-
âåäåíà íèæ÷å, à ñòðóêòóðí³ ôîðìóëè é âëàñòè-
âîñò³ – ó òàáëèö³.

ßê âèõ³äí³ ñïîëóêè äëÿ ñèíòåçó âèêîðèñ-
òîâóâàëè:

– ³íäèâ³äóàëüí³ ãë³êîë³: 1, 4-áóòèëåíãë³êîëü
(ÒÓ 6-09.082-78); äèåòèëåíãë³êîëü (ÄÑÒÓ 10136-07);
òðè åòèëåíãë³êîëü (ÒÓ 6-01.864-78); òåòðàåòèëåí-
ãë³êîëü (ÒÓ 6-09.3527-79);

– îë³ãîåòåðä³îëè: ïîë³îêñèïðîï³ëåíãë³êîëü
ôîðìóëè ÎÍ–[ÑÍ2–ÑÍ(ÑÍ3)–Î]3,96–Í ç ìîëå-
êóëÿðíîþ ìàñîþ 260 (ÒÓ 6-05.221.826-80); ïîë³-
îêñèïðîï³ëåíãë³êîëü ôîðìóëè ÎÍ–[ÑÍ2–
ÑÍ(ÑÍ3)–Î]6,61–Í ç ìîëåêóëÿðíîþ ìàñîþ 410
(ÒÓ 6-05.1986-85); ïîë³îêñèïðîï³ëåíãë³êîëü ôîð-
ìóëè ÎÍ–[ÑÍ2–ÑÍ(ÑÍ3)–Î]16,65–Í ç ìîëåêó-
ëÿðíîþ ìàñîþ 1000 (ÒÓ 6-05.2121-71).

Óñ³ ïåðåë³÷åí³ ä³îëè ïåðåä âèêîðèñòàííÿì
ó ðåàêö³¿ ñóøèëè â³ä àäñîðáîâàíî¿ âîëîãè øëÿ-
õîì àçåîòðîïíî¿ â³äãîíêè ç òîëóîëîì.

ßê äè³çîö³àíàòíó êîìïîíåíòó âèêîðèñòî-
âóâàëè ñóì³ø (2,4–2,6) ³çîìåð³â òîëó³ëåíäè³çîö³-
àíàòó (ÒÓ 113 03.1217-80, âèðîáíèöòâî Íîâî-
ìîñêîâñüêîãî ÂÎ «Àçîò» ÐÔ). ßê ðîç÷èííèê
çàñòîñîâóâàëè öèêëîãåñàíîí (ÒÓ 6-09.05 227-75,
âèðîáíèöòâà Ð³âíåíñüêîãî ÏÐÀÒ «Àçîò», Óêðà-
¿íà). Ìåòîäèêà ñèíòåçó òàêèõ îë³ãîäèóðåòàíäè-
³çîö³àíàò³â íàâåäåíà íèæ÷å.

Äëÿ çðó÷íîñò³ ñèíòåçó ñàìèõ äîáàâîê ³
øâèäêîñò³ ãîìîãåí³çàö³¿ êîìïîçèö³¿ ïðè âèêî-
ðèñòàíí³, óñ³ äîáàâêè â áàçîâèé ðîç÷èí äîäàâà-
ëè ïîíàä ðåöåïòóðè, ó âèãëÿä³ 50% çà ìàñîþ ðîç-
÷èíó â öèêëîãåêñàí³: òîáòî ò³º¿ êîíöåíòðàö³¿, ïðè
ÿê³é ¿õ ñèíòåçóâàëè. Ï³ñëÿ 5 õâ ãîìîãåí³çàö³¿
ÒÀÖ-êîìïîçèö³¿ ç äîáàâêîþ, ç îäåðæàíîãî, îä-
íîð³äíîãî, ïðîçîðîãî ðîç÷èíó ìåòîäîì ïîëèâó
íà ñêëî ç íàñòóïíèì ñóø³ííÿì îäåðæóâàëè ïðî-
çîð³ ³ ïðàêòè÷íî áåçáàðâí³ ïë³âêè.

Äëÿ âèãîòîâëåííÿ áàçîâî¿ ÒÀÖ-êîìïîçèö³¿
âèêîðèñòîâóâàëè çðàçîê ð³âíîìàñîâî¿ ñóì³ø³
ï’ÿòè ð³çíèõ ïàðò³é ÒÀÖ ç óñåðåäíåíèìè õàðàê-
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òåðèñòèêàìè: âì³ñò àöåòàòíèõ ãðóï 62,1 ìàñ.%;
ñòóï³íü çàì³ùåííÿ ã³äðîêñèëüíèõ ãðóï íà àöå-
òàòí³ 2,83; íàâåäåíà â’ÿçê³ñòü ñòàíäàðòíî¿ ðîç-
÷èííî¿ êîìïîçèö³¿ ÒÀÖ ïðè òåìïåðàòóð³ 200Ñ
ñòàíîâèëà 2,94 Ïàñ.

Ðåîëîã³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè áàçîâîãî ³ äîñë³-
äíèõ çðàçê³â ðîç÷èí³â ÒÀÖ (âèõ³äíîãî òà ³ç ââå-
äåíîþ äîáàâêîþ) âèçíà÷àëè íà ðîòàö³éíîìó
â³ñêîçèìåòð³ «Ðåîòåñò-2» â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð
18–380Ñ ³ øâèäêîñòåé çñóâó 0,16–142,88 ñ–1. Çà
îòðèìàíèì äàíèìè ðîçðàõîâóâàëè äèíàì³÷íó
â’ÿçê³ñòü.

Ðåçóëüòàòè åêñïåðèìåíòó îáðîáëÿëè íà
êîìï’þòåð³ ç âèêîðèñòàííÿì ïðîãðàìè «Origin 6»;
àíàë³çóâàëè îòðèìàí³ çàëåæíîñò³ ëîãàðèôìà â’ÿç-
êîñò³ â³ä ëîãàðèôìà øâèäêîñò³ çñóâó àáî â³ä êîí-
öåíòðàö³¿ äîáàâîê ïðè ð³çíèõ òåìïåðàòóðàõ. Â
îáãîâîðåíí³ ðåçóëüòàò³â åêñïåðèìåíòó îáìåæè-
ëèñÿ ò³ëüêè äîñë³äæåííÿìè, âèêîíàíèìè ïðè
òåìïåðàòóð³ 380Ñ (òåìïåðàòóð³, ïðè ÿê³é â³äëè-
âàþòü ïë³âêè íà âèðîáíèöòâ³) ³ øâèäêîñò³ çñóâó
2,784 ñ–1.

Ô³çèêî-ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³ çðàçê³â îäåð-
æàíèõ ïë³âîê (áàçîâîãî ³ ç äîáàâêàìè) îö³íþâà-
ëè çà «â³äíîñíîþ òâåðä³ñòþ» ïë³âêîâîãî ïîêðèò-
òÿ, ÿêó âèçíà÷àëè íà ìàÿòíèêîâîìó ïðèëàä³
ÒÌË 2124 ïðè òåìïåðàòóð³ 200Ñ â³äïîâ³äíî äî
ÄÑÒÓ 5233-67. Äàíèé ïîêàçíèê º äîñèòü ÷óòëè-
âèì äî ð³çíèõ âíóòð³øí³õ ñòðóêòóðíèõ çì³í ó
ìàòðèö³ ïîë³ìåðó é äî òåìïåðàòóðè åêñïåðèìåí-
òó. Ì³öí³ñòü â³ëüíèõ ïë³âîê ïðè ðîçòÿãóâàíí³ âèç-
íà÷àëè â³äïîâ³äíî äî ÄÑÒÓ 18299-72 ç âèêîðè-
ñòàííÿì ðîçðèâíî¿ ìàøèíè FP-10 ïðè øâèäêîñò³
ðóõó çàòèñêóâà÷³â 20 ìì/õâ. Àíàë³çó ï³ääàâàëè
âçàºìîçâ’ÿçîê ì³æ ô³çèêî-ìåõàí³÷íèìè ïîêàç-
íèêàìè ïë³âîê ³ ïðèðîäîþ òà ê³ëüê³ñòþ ââåäå-
íî¿ â ðîç÷èí äîáàâêè.

Â³ëüí³ ïë³âêè äëÿ âèçíà÷åííÿ ïîêàçíèêà
ì³öíîñò³ ïðè ðîçòÿãóâàíí³ (òîâùèíîþ 100 ìêì)
âèãîòîâëÿëè øëÿõîì áàãàòîðàçîâîãî ïîëèâó çðàç-
êà ðîç÷èíó ÒÀÖ-êîìïîçèö³¿ íà ñêëÿíó ïëàñòèí-
êó ç âèòðèìóâàííÿì êîæíîãî øàðó ïðè òåìïå-
ðàòóð³ 200Ñ ó ãîðèçîíòàëüíîìó ïîëîæåíí³ íå
ìåíø 2 ãîä äëÿ âèäàëåííÿ îñíîâíî¿ ìàñè ðîç-
÷èííèêà ç íàñòóïíèì äîäàòêîâèì ñóø³ííÿì ó
òåðìîøàô³ ïðè 500Ñ ïðîòÿãîì 4 ãîä. ²×-ñïåêòðè
ðåºñòðóâàëè ç âèêîðèñòàííÿì ïðèëàäó Specord-80.

Äëÿ âèçíà÷åííÿ ïîêàçíèêà â³äíîñíî¿ òâåð-
äîñò³ ïë³âîê, ðîç÷èí ÒÀÖ-êîìïîçèö³¿ íàíîñèëè
íà ñêëÿíó ïëàñòèíêó (ôîòîñêëî) ó äâà øàðè ³
ï³ñëÿ ñóø³ííÿ êîæíîãî øàðó ïðè 200Ñ – 2 ãîä, à
ïîò³ì ïðè 500Ñ – 4 ãîä îäåðæóâàëè ïîêðèòòÿ
òîâùèíîþ 40–50 ìêì. Äëÿ êîæíî¿ òî÷êè îòðè-
ìàíèõ ãðàô³÷íèõ çàëåæíîñòåé âèêîíóâàëè íå

ìåíø ï’ÿòè ïàðàëåëüíèõ âèì³ðþâàíü ³ ðîçðàõî-
âóâàëè ñåðåäíüîàðèôìåòè÷íó âåëè÷èíó, ïîïå-
ðåäíüî â³äêèíóâøè ïîêàçíèêè, ùî ñèëüíî
â³äð³çíÿþòüñÿ â³ä ìàñèâó. Â³äõèëåííÿ íå ïåðå-
âèùóâàëè ±3%. Äîáàâêó ââîäèëè â ðîç÷èí ÒÀÖ
ó ê³ëüêîñòÿõ: 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,1; 1,0; 2,0;
3,0 ³ 5,0 ìàñ.% â³ä ìàñè ÒÀÖ ó ïåðåðàõóâàíí³ íà
100% ðå÷îâèíó.

Ïðèêëàä
Ñèíòåç ÎÄÓÄ² âçàºìîä³ºþ îäíîãî ìîëÿ

òðèåòèëåíãë³êîëÿ ç äâîìà ìîëÿìè ñóì³ø³ ³çîìåð³â
òîëó³ëåíäè³çîö³àíàòó (ñïîëóêà ¹ 3 ó òàáëèö³).

Ó ÷îòèðèõãîðëèé ñêëÿíèé ðåàêòîð ç ì³øàë-
êîþ, çâîðîòíèì õîëîäèëüíèêîì ³ ç õëîðêàëüö³-
ºâîþ òðóáêîþ òà êðàïåëüíîþ ë³éêîþ ï³äâîäèëè
³íåðòíèé ãàç, ï³ñëÿ ÷îãî çàâàíòàæóâàëè 174,09 ã
(1 ìîëü) ñóì³ø³ ³çîìåð³â òîëó³ëåíäè³çîö³àíàòó òà
174,09 ã öèêëîãåêñàíîíó. Ñóì³ø ïðè ïåðåì³øó-
âàíí³, â àòìîñôåð³ àçîòó, íàãð³âàëè äî 680Ñ ³ ïî
êðàïëÿõ äîäàâàëè 75,03 ã (0,5 ìîëÿ) òðèåòèëåíã-
ë³êîëÿ â 75,03 ã öèêëîãåêñàíîí³. Òåìïåðàòóðó
ï³äòðèìóâàëè íà öüîìó ð³âí³, ðåãóëþþ÷è øâèä-
ê³ñòþ ïðèêàïóâàííÿ. Ï³ñëÿ ïîâíîãî äîäàâàííÿ
òðèåòèëåíãë³êîëþ ðåàêö³éíó ñóì³ø âèòðèìóâà-
ëè ïðè ö³é òåìïåðàòóð³ ùå 3–4 ãîä, êîæí³
1,5 ãîä ïåðåâ³ðÿþ÷è íà íàÿâí³ñòü â³ëüíèõ ³çîö³-
àíàòíèõ ãðóï. Ïðè äîñÿãíåíí³ ¿õ âì³ñòó íà ð³âí³
ðîçðàõóíêîâî¿ ê³ëüêîñò³ (8,45 ìàñ.% íà 50% ïî
ìàñ³ ðîç÷èí) ðåàêö³þ ïðèïèíÿëè. Äëÿ ³äåíòèô³-
êàö³¿ îäåðæàíîãî ÎÄÓÄ² â³äáèðàëè ïðîáó, âàêó-
óìóâàëè ïðè 1000Ñ ³ òèñêó 1–3 ìì ðò. ñò. äî ïðè-
ïèíåííÿ çì³íè ìàñè â êîëá³ òà àíàë³çóâàëè.

Ó ðåàêòîð³ îäåðæóâàëè 494,75 ã (99,3 ìàñ.%
â³ä òåîðåòè÷íîãî) â’ÿçêî¿, ïðîçîðî¿, îäíîð³äíî¿
ð³äèíè (ïðè 500Ñ), ùî â³äïîâ³äàº çà ïîêàçíèêà-
ìè ñïîëóö³ 3 ó òàáëèö³. ²íø³ ÎÄÓÄ² ñèíòåçóâà-
ëè çà àíàëîã³÷íîþ ìåòîäèêîþ.

Ðåçóëüòàòè òà îáãîâîðåííÿ
Íà ðèñ. 1 íàâåäåí³ ãðàô³÷í³ çàëåæíîñò³ çì³íè

âåëè÷èíè ëîãàðèôìà â’ÿçêîñò³ áàçîâîãî ðîç÷è-
íó ÒÀÖ-êîìïîçèö³¿ â³ä çì³íè âåëè÷èíè ëîãàðèô-
ìà øâèäêîñò³ çñóâó â ä³àïàçîí³ òåìïåðàòóð â³ä
220Ñ. (êðèâà 1) äî 380Ñ (êðèâà 5), ç ÿêèõ âèäíî,
ùî ç ï³äâèùåííÿì òåìïåðàòóðè åêñïåðèìåíòó
âåëè÷èíà ëîãàðèôìà â’ÿçêîñò³ äëÿ áàçîâîãî çðàç-
êà ðîç÷èíó ÒÀÖ çíèæóºòüñÿ ç 2,9 Ïàñ ïðè 220Ñ
äî 0,5 Ïàñ ïðè 380Ñ. Òàêà ïîâåä³íêà ðîç÷èíó
îáóìîâëåíà ðóéíóâàííÿì ó äàíîìó ä³àïàçîí³ òåì-
ïåðàòóð íàéá³ëüø ñëàáêèõ âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â, ùî
ìàþòü ì³ñöå ÿê ì³æ ìîëåêóëàìè ÒÀÖ ó ðîç÷èí³,
òàê ³ ¿õ ç ðîç÷èííèêîì.

Òðîõè ³íøà êàðòèíà çì³íè âåëè÷èíè ëîãà-
ðèôìà â’ÿçêîñò³ áàçîâîãî ðîç÷èíó ÒÀÖ-êîìïî-
çèö³¿ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çàëåæíî â³ä êîíöåíòðàö³¿
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ââåäåíî¿ â íå¿ äîáàâêè ¹ 1 (òàáëèöÿ) (ðèñ. 2).
Ï³ñëÿ ââåäåííÿ â áàçîâèé ðîç÷èí ÒÀÖ-êîìïî-
çèö³¿ 0,010; 0,025; 0,050 ìàñ.% â³ä ìàñè ÒÀÖ äî-
áàâêè ¹ 1 (òàáëèöÿ) ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ñòð³ìêå çðî-
ñòàííÿ âåëè÷èíè ln ç 0,5 Ïàñ äî 2,38 Ïàñ, ùî
ìîæå áóòè ïîâ’ÿçàíî ç ðåàë³çàö³ºþ ô³çè÷íèõ
çâ’ÿçê³â óðåòàíîâèìè ãðóïàìè ÎÄÓÄ² ç âæå ÷à-
ñòêîâî ðîçäðîáëåíèìè íàäìîëåêóëÿðíèìè óãðó-
ïóâàííÿìè ÒÀÖ â ðîç÷èí³.

Ïðè ââåäåíí³ äîáàâêè ¹ 1 (òàáëèöÿ) íà
ð³âí³ 0,075 ìàñ.% ïðîöåñ çðîñòàííÿ çàê³í÷óºòü-
ñÿ. Ïðè ïîäàëüøîìó ââåäåíí³ ö³º¿ äîáàâêè
(>0,075 ìàñ.%) â³äáóâàºòüñÿ ð³çêå çíèæåííÿ âå-
ëè÷èíè ln ïðàêòè÷íî äî 2.14 Ïàñ (ïåðåãèí íà
êðèâ³é çàëåæíîñò³ ln â³ä êîíöåíòðàö³¿ äîáàâ-
êè). Òàêå ÿâèùå ïîâ’ÿçàíå ç ïî÷àòêîì ïðîíèê-
íåííÿ ìîëåêóë ÎÄÓÄ² ¹ 1 (òàáëèöÿ) â ðîç÷èí³
ÒÀÖ-êîìïîçèö³¿ â ñàì³ íàäìîëåêóëÿðí³ óòâîðåí-
íÿ (òîáòî ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ¿õ ïëàñòèô³êàö³ÿ, ÿêà
ñóïðîâîäæóºòüñÿ â³äðèâàííÿì îêðåìèõ ìîëåêóë
â³ä öèõ óãðóïóâàíü ³ ïåðåâåäåííÿì ¿õ â ðîç÷èí).
Ïðè çá³ëüøåí³ ê³ëüêîñò³ äîáàâêè, ùî äîäàºòüñÿ,
ö³ ïðîöåñè ïîñèëþþòüñÿ. Àëå, ïîðÿä ç öèì ñïî-
ñòåð³ãàþòüñÿ ³ ïðîöåñè óòâîðåííÿ íîâîãî òèïó
àñîö³àò³â ìîëåêóë ÒÀÖ ç ÎÄÓÄ² çà ðàõóíîê ôîð-
ìóâàííÿ á³ëüø ñèëüíèõ âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â ì³æ
óðåòàíîâèìè ãðóïàìè äîáàâêè òà ìîëåêóëàìè
ÒÀÖ. Ïðè öüîìó ìîëåêóëÿðíà ìàñà àñîö³àò³â,
ùî óòâîðèëèñü, çðîñòàº ³ öå ïðîÿâëÿºòüñÿ â çðî-
ñòàííÿ âåëè÷èíè ln äîñë³äíîãî çðàçêà ÒÀÖ-
êîìïîçèö³¿.

Íà ðèñ. 3 íàâåäåí³ çàëåæíîñò³ ln äîñë³ä-
íèõ çðàçê³â ÒÀÖ-êîìïîçèö³é ïðè 380Ñ â³ä

ê³ëüêîñò³ äîäàíèõ â áàçîâèé ðîç÷èí ÒÀÖ-êîì-
ïîçèö³¿ ÎÄÓÄ² ðÿäó ¹ 1–7 (òàáëèöÿ) ïðè
ïîñò³éí³é øâèäêîñò³ çñóâó 2,784 ñ–1. Íà âñ³õ êðè-
âèõ ïðè ìàë³é ê³ëüêîñò³ ââåäåíî¿ â áàçîâèé ðîç-
÷èí äîáàâêè (0,010; 0,025; 0,050; 0,075 ìàñ.%)
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ð³çêå çðîñòàííÿ çíà÷åííÿ ln (äëÿ
äîáàâêè 1 – äî 2,37 Ïàñ; äëÿ äîáàâêè 2 – äî
2,50 Ïàñ, òîùî). Äàë³ â ä³àïàçîí³ êîíöåíòðàö³é
0,075–1,0 ìàñ.% â³äáóâàºòüñÿ çìåíøåííÿ âåëè-
÷èíè ln, íàïðèêëàä, äëÿ äîáàâêè 1 – äî
2,18 Ïàñ, äëÿ äîáàâêè 2 – äî 2,1 Ïàñ, äëÿ äî-

Ðèñ. 1. Çàëåæí³ñòü ëîãàðèôìà â’ÿçêîñò³ (ln) áàçîâîãî

ðîç÷èíó ÒÀÖ â³ä ëîãàðèôìà øâèäêîñò³ çñóâó (lnDrk) ïðè

òåìïåðàòóð³ (0Ñ): 1 – 22; 2 – 26; 3 – 30; 4 – 34; 5 – 38

Ðèñ. 2. Çàëåæí³ñòü ëîãàðèôìà â’ÿçêîñò³ (ln) äîñë³äíîãî

çðàçêà ðîç÷èíó ÒÀÖ-êîìïîçèö³¿ ïðè 380Ñ â³ä êîíöåíòðàö³¿

ÎÄÓÄ² ¹ 1 (òàáëèöÿ) ïðè ïîñò³éí³é øâèäêîñò³ çñóâó

2,784 ñ–1

Ðèñ. 3. Çàëåæí³ñòü ëîãàðèôìà â’ÿçêîñò³ (ln) äîñë³äíèõ

ðîç÷èí³â ÒÀÖ-êîìïîçèö³¿ ïðè 380Ñ â³ä ê³ëüêîñò³ ÎÄÓÄ²

¹ 1–7 (òàáëèöÿ) ïðè ïîñò³éí³é øâèäêîñò³ çñóâó 2,784 ñ–1.

Íîìåð êðèâî¿ â³äïîâ³äàº íîìåðó ÎÄÓÄ² â òàáëèö³

Êîíöåíòðàö³ÿ äîáàâêè, ìàñ.% â³ä ìàñè ÒÀÖ

Êîíöåíòðàö³ÿ äîáàâêè, ìàñ.% â³ä ìàñè ÒÀÖ
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áàâêè 3 – äî 1,75 Ïàñ, òîùî). Íàðåøò³ ï³ñëÿ
ââåäåííÿ 1,0–1,5 ìàñ.% äîáàâîê çíîâó ñïîñòåð-
³ãàºòüñÿ ïîñòóïîâå çðîñòàííÿ (äëÿ ð³çíèõ äîáà-
âîê äî ð³çíî¿ âåëè÷èíè) â’ÿçêîñò³ äîñë³äíèõ ðîç-
÷èí³â ÒÀÖ-êîìïîçèö³é.

Ïîâíà àíàëîã³ÿ â ïîâåä³íö³ â’ÿçê³ñíèõ çà-
ëåæíîñòåé äîñë³äíèõ çðàçê³â ÒÀÖ-êîìïîçèö³é â
çàëåæíîñò³ â³ä ê³ëüêîñò³ ââåäåíèõ â íå¿ äîáàâîê
ñâ³ä÷èòü ïðî ³äåíòè÷í³ñòü ïðîöåñ³â, ùî ïðîò³êà-
þòü â íèõ. Ðàçîì ñ òèì ñïîñòåð³ãàþòüñÿ ³
â³äì³ííîñò³. Íàéá³ëüøå çðîñòàííÿ âåëè÷èíè ln
ïðè 5% ïî ìàñ³ ê³ëüêîñò³ äîáàâêè â áàçîâèé ðîç-
÷èí (íà ð³âí³ 2,55 Ïàñ) ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïðè âè-
êîðèñòàíí³ ÿê äîáàâêè ñïîëóêè ¹ 1 (òàáëèöÿ),
â ñòðóêòóð³ ÿêî¿ ÷àñòêà ïîëÿðíèõ óðåòàíîâèõ ãðóï
ñêëàäàº íàéá³ëüøó ê³ëüê³ñòü – 26,93 ìàñ.%. Â
ðÿäó ñïîëóê 2, 3 ³ 4, â ñòðóêòóð³ ÿêèõ ê³ëüê³ñòü
ïîëÿðíèõ óðåòàíîâèõ ãðóï çìåíøóºòüñÿ äî 25,98;
23,64 òà 21,68 ìàñ.%, â³äïîâ³äíî, äîñÿãàºòüñÿ
ìàêñèìàëüíà âåëè÷èíà ln (äî 2,47 Ïàñ;
2,23 Ïàñ ³ 2,1 Ïàñ, â³äïîâ³äíî).

Ïðè âèêîðèñòàíí³ ÿê äîáàâîê ñïîëóê ¹ 5–
7 (òàáëèöÿ) ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çâîðîòíà çàêî-
íîì³ðí³ñòü.

Ìàêñèìàëüíå äîñÿãíóòå çíà÷åííÿ ln íà
ð³âí³ 2,5 Ïàñ ô³êñóºòüñÿ ïðè ââåäåí³ â áàçîâó
ðîç÷èííó ÒÀÖ-êîìïîçèö³þ äîáàâêè ¹ 7 (òàá-
ëèöÿ) ç íàéìåíøîþ ê³ëüê³ñòþ â ñòðóêòóð³ ïî-
ëÿðíèõ óðåòàíîâèõ ãðóï (8,75 ìàñ.%), ³ äàë³ öÿ
âåëè÷èíà çìåíøóºòüñÿ äî 2,38 Ïàñ äëÿ êîìïî-
çèö³¿ ç äîáàâêîþ ¹ 6 (òàáëèöÿ) ³ 2,25 Ïàñ äëÿ
êîìïîçèö³¿ ç äîáàâêîþ ¹ 5 (òàáëèöÿ). Òîáòî, ç³
çìåíøåííÿì â öüîìó ðÿäó ïîëÿðíèõ óðåòàíîâèõ
ãðóï â ñòðóêòóð³ âèêîðèñòàíî¿ äîáàâêè çíà÷íî
çðîñòàº ê³íöåâà â’ÿçê³ñòü ðîç÷èíó.

Íà ïåðøèé ïîãëÿä ìàº ì³ñöå ïðîòèð³÷÷ÿ ó
ïîâåä³íö³ äîñë³äíèõ ðîç÷èí³â ÒÀÖ-êîìïîçèö³¿
ó ïîð³âíÿíí³ ç äîñë³äàìè, â ÿêèõ âèêîðèñòîâó-
âàëè ñïîëóêè ¹ 1–4 (òàáëèöÿ). Îäíàê öå ìîæ-
ëèâî ïîÿñíèòè íàñòóïíèì: ïðè çì³í³ ïðèðîäè
ä³îëüíî¿ ñêëàäîâî¿ â ñòðóêòóð³ âèêîðèñòàíîãî îë³-
ãîäèóðåòàíäè³çîö³àíàòó, ïðè çì³í³ ³íäèâ³äóàëü-
íîãî ä³îëó (1,4-áóòàíä³îëó, ä³åòèëåíãë³êîëþ, òðè-
åòèëåíãë³êîëþ, òåòðàåòèëåíãë³êîëþ) íà ïîë³îê-
ñèïðîï³ëåíîâèé çàëèøîê ñïîñòåð³ãàºòüñÿ äâà
âèäè âïëèâ³â òàêèõ äîáàâîê íà â’ÿçê³ñòü äîñë³ä-
íèõ çðàçê³â ÒÀÖ-êîìïîçèö³é.

Ñïî÷àòêó â íèçö³ âèêîðèñòàíèõ äîáàâîê
¹ 1–4 (òàáëèöÿ) ç³ çìåíøåííÿì â ñòðóêòóð³ ÷à-
ñòêè ïîëÿðíèõ óðåòàíîâèõ ãðóï çìåíøóºòüñÿ ³
¿õ âïëèâ íà çðîñòàííÿ êîãåç³éíèõ âçàºìîä³é â
ìîäèô³êîâàíîìó öèìè äîáàâêàìè ðîç÷èí³ ÒÀÖ-
êîìïîçèö³¿, ùî ïðèâîäèòü äî çìåíøåííÿ âåëè-
÷èíè ëîãàðèôìà â’ÿçêîñò³. Öÿ çàêîíîì³ðí³ñòü

çáåð³ãàºòüñÿ ³ ïðè âèêîðèñòàíí³ äîáàâîê ¹ 5–7
(òàáëèöÿ). Îäíàê â öèõ ñïîëóêàõ åòåðíèé çâ’ÿ-
çîê â îêñèïðîï³ëåíîâ³é ëàíö³ äîáàâêè çà ðàõó-
íîê äîíîðíîãî âïëèâó ïîá³÷íî¿ ìåòèëüíî¿ ãðó-
ïè ïðèâîäèòü äî á³ëüøî¿ ïîëÿðèçàö³¿ åòåðíîãî
çâ’ÿçêó ëàíêè (ó ïîð³âíÿíí³ ç ïîëÿðí³ñòþ åòåð-
íîãî çâ’ÿçêó â ñïîëóêàõ ¹ 2–4), ùî ïî÷èíàº
ïðîÿâëÿòèñÿ â çðîñòàíí³ êîãåç³éíèõ âçàºìîä³é â
ðîç÷èí³ ïðè çá³ëüøåí³ â ëàíöþç³ äîáàâêè òàêèõ
îêñèïðîï³ëåíîâèõ ëàíîê.

ßêùî ç³ çðîñòàííÿì îêñèåòèëåíîâîãî ëàí-
öþãà â ñïîëóêàõ ¹ 2–4 (òàáëèöÿ) ñïîñòåð³ãàºòüñÿ
çìåíøåííÿ óðåòàíîâèõ ãðóï ³ ¿õ âïëèâ íà çðîñ-
òàííÿ êîãåç³éíèõ âçàºìîä³é â ðîç÷èíí³é êîìïî-
çèö³¿ (ñèíõðîííî öå â³äñòåæóºòüñÿ çà çìåíøåí-
íÿì âåëè÷èíè ln ðîç÷èíó) â êîìïîçèö³ÿõ ÒÀÖ-
ðîç÷èí³â ç³ ñïîëóêàìè ¹ 5–7 ÿê äîáàâêàìè,
îäíî÷àñíå çðîñòàííÿ â çàëèøêàõ ä³îëüíî¿ ñêëà-
äîâî¿ îêñèïðîï³ëåíîâèõ ïîëÿðèçîâàíèõ åòåðíèõ
çâ’ÿçê³â êîìïåíñóº ÷àñòêîâî âòðàòó âïëèâó íà
â’ÿçê³ñòü çìåíøóâàíî¿ ê³ëüêîñò³ óðåòàíîâèõ ãðóï
³, íàâ³òü, ìîæå ïîâí³ñòþ çàì³íèòè ¿õ (ðèñ. 3).

Ñóìàðíèé âïëèâ öèõ îäíî÷àñíî ä³þ÷èõ
ïðîöåñ³â ðåºñòðóºòüñÿ ÿê ïîçèòèâíèé íà ñòàä³¿
ðåãóëþâàííÿ â’ÿçêîñò³ ðîç÷èíó ÒÀÖ-êîìïîçèö³¿.
Êð³ì òîãî, íà ï³äâèùåííÿ ïîêàçíèêà ln ÷àñò-
êîâî âïëèâàº çðîñòàííÿ ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè ëàí-
öþãà ñàìî¿ äîáàâêè òà ¿¿ ã³äðîäèíàì³êà.

Áóëî ö³êàâî òàêîæ äîñë³äèòè âïëèâ ïðèðî-
äè âèêîðèñòàíèõ äîáàâîê ³ ¿õ ê³ëüêîñò³ íà çì³íó
òàêèõ âåëè÷èí ïîêàçíèê³â ïë³âîê íà îñíîâ³ äîñ-
ë³äíèõ ðîç÷èí³â ÿê â³äíîñíà òâåðä³ñòü ïîêðèòòÿ
(ðèñ. 4), ìåæà ì³öíîñò³ â³ëüíèõ ïë³âîê ïðè ðîç-
òÿãóâàíí³ (ðèñ. 5) ³ â³äíîñíå ïîäîâæåííÿ ïðè
ðîçòÿãóâàíí³ (ðèñ. 6).

Àíàë³çóþ÷è ðåçóëüòàòè åêñïåðèìåíòó, ÿê³
íàâåäåí³ íà ðèñ. 4, ìîæíà çðîáèòè âèñíîâîê, ùî
íàéá³ëüø³ âåëè÷èíè â³äíîñíî¿ òâåðäîñò³ ïîêðèò-
òÿ äîñë³äíèõ çðàçê³â ïë³âîê, ó ïîð³âíÿíí³ ç áà-
çîâèì, äîñÿãàþòüñÿ ïðè ââåäåíí³ â ðîç÷èí ÒÀÖ-
êîìïîçèö³¿ äîáàâîê ¹ 1–4 (òàáëèöÿ) â ê³ëüêîñò³
äî 0,075 ìàñ.% â³ä ìàñè ÒÀÖ; òîáòî â òîìó ä³-
àïàçîí³, êîëè ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ðóéíóâàííÿ âåëè-
êèõ íàäìîëåêóëÿðíèõ óãðóïóâàíü ÒÀÖ äî ìåí-
øèõ. Ïðè öüîìó, âåëè÷èíà â³äíîñíî¿ òâåðäîñò³
ïîêðèòòÿ çá³ëüøóºòüñÿ â³ä 0,55 (áàçîâèé çðàçîê)
äî ìàêñèìàëüíî¿ (íàïðèêëàä, äëÿ ñïîëóêè ¹ 1
äî 0,76; äëÿ ñïîëóêè ¹ 2 äî 0,72 ³ äëÿ ñïîëóêè
¹ 3 äî 0,67).

Â íèçö³ äîáàâîê ¹ 5–7 ñïîñòåð³ãàºòüñÿ àíà-
ëîã³÷íà çàêîíîì³ðí³ñòü. Â öüîìó âèïàäêó íàé-
ìåíøà âåëè÷èíà ïîêàçíèêà â³äíîñíî¿ òâåðäîñò³
õàðàêòåðíà äëÿ ÒÀÖ-êîìïîçèö³¿ ïðè ââåäåíí³ â
íå¿ ñïîëóêè ¹ 7. Ïðè ïîäàëüøîìó ââåäåíí³ â
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ðîç÷èííó áàçîâó ÒÀÖ-êîìïîçèö³þ á³ëüøî¿
ê³ëüêîñò³ äîáàâîê ¹ 1–7 (äî 5 ìàñ.% â³ä ìàñè
ÒÀÖ) ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïîâ³ëüíå ïîñòóïîâå çìåí-
øåííÿ â³äíîñíî¿ òâåðäîñò³ ïîêðèòòÿ äî âåëè÷èí
â³ä 0,68 äëÿ êîìïîçèö³¿ ç³ ñïîëóêîþ ¹ 1 äî 0,57
äëÿ êîìïîçèö³¿ ç³ ñïîëóêîþ ¹ 4.

Îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè ñâ³ä÷àòü ïðî òå, ùî
ñóìàðíèé åôåêò â³ä äîäàâàííÿ â áàçîâèé ðîç-
÷èí ÒÀÖ-êîìïîçèö³¿ ÎÄÓÄ² ¹ 1–7 (òàáëèöÿ)
ñïðèÿº çðîñòàííþ ì³æìîëåêóëÿðíî¿ âçàºìîä³¿ â
ìàòðèö³ ïîë³ìåðó ³ ïðîÿâëÿºòüñÿ â ï³äâèùåíí³
â³äíîñíî¿ òâåðäîñò³ ïîêðèòòÿ ïë³âîê ó ïîð³âíÿíí³
ç áàçîâèì çðàçêîì, îñîáëèâî ïðè ìàë³é ê³ëüêîñò³
äîáàâêè (äî 0,075 ìàñ.%). ×èì á³ëüøà ê³ëüê³ñòü
äîáàâêè ââîäèòüñÿ â áàçîâèé ðîç÷èí, òèì á³ëüøå
äîáàâêà âèêîíóº ôóíêö³þ ïëàñòèô³êàòîðà íå
ò³ëüêè äëÿ íàäìîëåêóëÿðíèõ óãðóïóâàíü, à é íà
ìîëåêóëÿðíîìó ð³âí³.

Ì³öí³ñòü ïë³âîê íà ðîçòÿã, ïðè ìàë³é
ê³ëüêîñò³ äîáàâîê (äî 0,075 ìàñ.% â³ä ìàñè ÒÀÖ,
à ñàìå ïðè òàêèõ ê³ëüêîñòÿõ äîáàâêè ïðàöþþòü
ÿê ïëàñòèô³êàòîðè íàäìîëåêóëÿðíèõ óãðóïó-
âàíü), çíà÷íî çá³ëüøóºòüñÿ ñàìå â öüîìó ä³àïà-
çîí³ ââåäåííÿ äîáàâîê â ÒÀÖ êîìïîçèö³þ
(ðèñ. 5). Ïðè ïîäàëüøîìó çá³ëüøåí³ ê³ëüêîñò³
äîáàâêè, êîëè ¿¿ ÷àñòèíà áåðå ó÷àñòü íå ëèøå â
ïðîöåñàõ ïëàñòèô³êàö³¿ ì³æ íàäìîëåêóëÿðíèìè
óãðóïóâàííÿìè, à é íà ìîëåêóëÿðíîìó ð³âí³,
ì³öí³ñòü ïë³âîê ïðè ðîçòÿãóâàíí³ ïîñòóïîâî
çìåíøóºòüñÿ. ×èì á³ëüøà êîíöåíòðàö³ÿ óðåòà-
íîâèõ ãðóï â äîáàâö³, òèì äîñÿãàºòüñÿ á³ëüøà
ì³öí³ñòü ïðè ðîçòÿãóâàíí³. Ïðè âèêîðèñòàíí³
ñïîëóêè ¹ 1 (òàáëèöÿ) íàéá³ëüøèé äîñÿãíóòèé
ïîêàçíèê ì³öíîñò³ ïë³âîê äîð³âíþº 70 ÌÏà â

ïîð³âíÿíí³ ç ïë³âêàìè íà îñíîâ³ áàçîâî¿ êîìïî-
çèö³¿ (25 ÌÏà). Ó íèçö³ äîáàâîê ¹ 1–4 òàêà
çàëåæí³ñòü ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ÷³òêî.

Â íèçö³ ñïîëóê ¹ 5–7 õî÷à çàãàëüíà òåí-
äåíö³ÿ ³ çáåð³ãàºòüñÿ, àëå ì³öí³ñí³ ïîêàçíèêè
ïë³âîê çàëåæàòü íå ëèøå â³ä êîíöåíòðàö³¿ ïî-
ëÿðíèõ óðåòàíîâèõ ãðóï â ñòðóêòóð³ ñïîëóêè, à ³
â³ä ê³ëüêîñò³ ïîëÿðíèõ îêñèïðîï³ëåíîâèõ ëàíîê.
Òîìó ñïîñòåð³ãàºòüñÿ íàñòóïíå. Íàéá³ëüøó
ì³öí³ñòü ïîêàçóþòü ïë³âêè íà îñíîâ³ ÒÀÖ-êîì-
ïîçèö³é, â ñêëàä³ ÿêèõ ÿê ïëàñòèô³êàòîð âèêî-
ðèñòîâóþòü ñïîëóêó ¹ 7. Äåùî ìåíøó ì³öí³ñòü

Ðèñ. 4. Çàëåæí³ñòü â³äíîñíî¿ òâåðäîñò³ ïîêðèòòÿ ïðè 200Ñ

äëÿ äîñë³äíèõ ñêëàä³â ÒÀÖ-êîìïîçèö³é â³ä ê³ëüêîñò³

ÎÄÓÄ² â ¿¿ ñêëàä³. Íîìåðè êðèâèõ â³äïîâ³äàþòü íîìåðó

ÎÄÓÄ² â òàáëèö³

Ðèñ. 6. Çàëåæí³ñòü â³äíîñíîãî ïîäîâæåííÿ ïë³âîê ïðè

ðîçòÿãóâàíí³ äëÿ çðàçê³â íà îñíîâ³ áàçîâîãî òà äîñë³äíîãî

ñêëàä³â ÒÀÖ-êîìïîçèö³é â³ä ê³ëüêîñò³ ³ ïðèðîäè ÎÄÓÄ² â

¿¿ ñêëàä³. Íîìåðè êðèâèõ â³äïîâ³äàþòü íîìåðó ÎÄÓÄ² â

òàáëèö³

Ðèñ. 5. Çàëåæí³ñòü ì³öíîñò³ ïë³âîê ïðè ðîçòÿãóâàíí³ äëÿ

áàçîâîãî òà äîñë³äíèõ ñêëàä³â ÒÀÖ-êîìïîçèö³é â³ä

ê³ëüêîñò³ âèêîðèñòàíîãî ÎÄÓÄ² â ¿¿ ñêëàä³. Íîìåðà êðèâèõ

â³äïîâ³äàþòü íîìåðó ÎÄÓÄ² â òàáëèö³

Êîíöåíòðàö³ÿ äîáàâêè, ìàñ.% â³ä ìàñè ÒÀÖ

Êîíöåíòðàö³ÿ äîáàâêè, ìàñ.% â³ä ìàñè ÒÀÖ

Êîíöåíòðàö³ÿ äîáàâêè, ìàñ.% â³ä ìàñè ÒÀÖ
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äåìîíñòðóþòü ïë³âêè ç âèêîðèñòàííÿì â ñêëàä³
êîìïîçèö³¿ ñïîëóêè ¹ 6. Ùå ìåíøà ì³öí³ñòü
ïðè ïëàñòèô³êàö³¿ áàçîâî¿ êîìïîçèö³¿ ñïîëóêîþ
¹ 5. ², íàâïàêè, ÷èì âèùå ì³öí³ñòü ïë³âîê ïðè
ðîçòÿãóâàíí³, òèì íèæ÷å ïîêàçíèê â³äíîñíîãî
ïîäîâæåííÿ (ðèñ. 6). Ïë³âêè á³ëüø æîðñòê³ ³
òâåðä³.

Ñòîñîâíî ïîâåä³íêè â³ëüíèõ –NCO ãðóï â
ñêëàä³ âèêîðèñòàíèõ ÎÄÓÄ², òî ïðè ìàë³é
ê³ëüêîñò³ äîáàâêè â ðîç÷èí³ ÒÀÖ-êîìïîçèö³¿ ïðè
â³äëèâ³ ïë³âîê íà ¿õ îñíîâ³ â ²×-ñïåêòðàõ ïë³âîê
ñìóãè ïîãëèíàííÿ íà ä³ëÿíö³ 2270 ñì–1 íå âèÿâ-
ëÿþòüñÿ. Öå ìîæå áóòè ïîâ’ÿçàíî ç òèì, ùî ïðè
øâèäêîìó âèïàðîâóâàíí³ ðîç÷èííèêà íà ïî-
âåðõí³ ñôîðìîâàíî¿ ïë³âêè êîíäåíñóºòüñÿ âîëî-
ãà, ÿêà ïðèçâîäèòü äî ïðîò³êàííÿ ðåàêö³¿ çà ñõå-
ìàìè (2) òà (3) ç ïåðåòâîðåííÿì â³ëüíèõ –NCO
ãðóï â êàðáàì³äí³ ãðóïè. Ïðè öüîìó ðîçä³ëüíà
÷óòëèâ³ñòü ²×-ñïåêòðîôîòîìåòðà íå äîçâîëÿº
ô³êñóâàòè òó ìàëó ê³ëüê³ñòü –NCO ãðóï, ùî çà-
ëèøèëèñÿ.

NCO + NHCOOHRR + R NH2HOH CO2  (2)

+RNH2 NCOR R NH CO NH R  (3)

Ïðè âèêîðèñòàíí³ äîáàâîê â á³ëüø³é
ê³ëüêîñò³ (íàïðèêëàä, 5 ìàñ.% â³ä ìàñè ÒÀÖ äî-
áàâêè ¹ 3 (òàáëèöÿ)), â ²×-ñïåêòðàõ ïë³âîê âæå
ô³êñóºòüñÿ ñëàáêà ñìóãà ïîãëèíàííÿ íà ä³ëÿíö³
2270 ñì–1, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî íàÿâí³ñòü â ñêëàä³
ïë³âêè íåâèêîðèñòàíèõ â³ëüíèõ, ÿêáè çàìîðî-
æåíèõ –NCO ãðóï. Ïðè òðèâàëîìó çáåð³ãàíí³
òàêî¿ ïë³âêè (4–5 ì³ñÿö³â) ìîæëèâå ïðîò³êàííÿ
ðåàêö³é çà ñõåìàìè (2) òà (3) àáî æ çà ñõåìîþ
(4); â òîìó ÷èñë³, é îäíî÷àñíî.

NCO +R O
O

OCOCH3

O

OHCH2OOCH3 n

O
O

OCOCH3

O

O CH2OOCH3 m

CO

NH

R

 (4)

Òàê³ ðåàêö³¿ íåçíà÷í³ ó ïîð³âíÿíí³ ç ñóìàð-
íèì ïðîöåñîì, ùî â³äáóâàºòüñÿ â ñèñòåì³, ³ ¿õ
âïëèâ íà ê³íöåâèé ðåçóëüòàò òåæ ìàëîçíà÷íèé.

Âèñíîâêè
Òàêèì ÷èíîì, â ðåçóëüòàò³ çä³éñíåíîãî äîñ-

ë³äæåííÿ:
– âèâ÷åíî âïëèâ ñòðóêòóðè, ìîëåêóëÿðíî¿

ìàñè ³ ê³ëüêîñò³ äîáàâîê ãîìîëîã³÷íîãî äîñë³-
äæåíîãî ðÿäó ÎÄÓÄ² íà çì³íó â’ÿçê³ñíèõ õàðàê-

òåðèñòèê áàçîâîãî ñêëàäó ðîç÷èííî¿ ÒÀÖ-êîì-
ïîçèö³¿;

– ïîêàçàíî, ùî ó âñ³õ âèïàäêàõ ïðè äîäà-
âàíí³ äîáàâîê ÎÄÓÄ² â äóæå ìàëèõ ê³ëüêîñòÿõ
â³ä 0,01 äî 0,075 ìàñ.% â³ä ìàñè ÒÀÖ ñïîñòåð³-
ãàºòüñÿ ð³çêå ï³äâèùåííÿ ëîãàðèôìà â’ÿçêîñò³
äîñë³äíèõ çðàçê³â â³ä 0,5 äî 2,5 Ïàñ çà ðàõóíîê
ðåàë³çàö³¿ á³ëüø ñèëüíèõ êîãåç³éíèõ âçàºìîä³é
ì³æ óðåòàíîâèìè ãðóïàìè äîáàâêè ³ ïîëÿðèçî-
âàíèìè çâ’ÿçêàìè â ëàíêàõ ÒÀÖ òà îäíî÷àñíå
ïîäàëüøå ïîäð³áíåííÿ íàäìîëåêóëÿðíèõ óòâî-
ðåíü ñàìèõ ÒÀÖ (öå ÿâèùå º ïîçèòèâíèì â òåõ-
íîëîã³¿ ïåðåðîáêè ÒÀÖ-êîìïîçèö³é);

– çá³ëüøåííÿ ê³ëüêîñò³ òàêèõ äîáàâîê â
ðîç÷èíí³é ÒÀÖ-êîìïîçèö³¿ (ìàéæå äî 5 ìàñ.%
â³ä ìàñè ÒÀÖ) ïðèâîäèòü äî òîãî, ùî äîáàâêè
âñå á³ëüøîþ ì³ðîþ ïðîíèêàþòü â ñàì³ íàäìîëå-
êóëÿðí³ óãðóïóâàííÿ ³ ïî÷èíàþòü âèêîíóâàòè
ôóíêö³þ ïëàñòèô³êàòîð³â;

– äîäàâàííÿ äî ñêëàäó ðîç÷èíó áàçîâî¿
ÒÀÖ-êîìïîçèö³¿ äîñë³äæóâàíîãî ðÿäó ÎÄÓÄ²,
îñîáëèâî â ìàë³é ê³ëüêîñò³ (äî 0,075 ìàñ.% â³ä
ìàñè ÒÀÖ), ñïðèÿº ï³äâèùåííþ ì³öíîñò³ çàõèñ-
íèõ ïë³âîê íà áàç³ äîñë³äíèõ ñêëàä³â äî 70 ÌÏà
(ïðîòè 25 ÌÏà äëÿ áàçîâîãî ñêëàäó), â³äíîñíî¿
òâåðäîñò³ ïîêðèòò³â – äî 0,72 (ïðîòè 0,55 äëÿ
áàçîâîãî ñêëàäó) ³ â³äíîñíîãî ïîäîâæåííÿ – äî
22% (ïðîòè 8,0% äëÿ áàçîâîãî çðàçêà).

Îòðèìàí³ ïîçèòèâí³ ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü
äîçâîëÿþòü ðîçøèðèòè ñèðîâèííó áàçó äîñòóï-
íèõ ñïîëóê, ìîæëèâèõ äëÿ âèêîðèñòàííÿ ÿê
ìîäèô³êàòîð³â ÒÀÖ-êîìïîçèö³é, îñîáëèâî ïðè
óòèë³çàö³¿ â³äõîä³â, ïåðåðîáëåíí³ áðàêîâàíèõ âè-
ðîá³â, òîùî.
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THE USE OF OLIGODIURETHANE DIISOCYANATES IN
CELLULOSE TRIACETATE COMPOSITIONS

M.Ya. Kuzmenko, V.Kh. Shapka, O.M. Kuzmenko,
B.O. Khotinec, T.G. Filinska

Ukrainian State University of Chemical Technology, Dnipro,
Ukraine

* e-mail: f1l1nskaya@ukr.net

We performed the studies on the use of oligodiurethane
diisocyanates as an additive to a solution of triacetate cellulose
polymer. It was shown that these compounds are effective additives
and can be used as structural plasticizers of supramolecular
formations of triacetate cellulose (in small quantities of 0.01–
0.075 wt.% with respect to the weight of triacetate cellulose),
which allows adjusting the viscosity of the solution at the stage of
casting films in a wide range. In addition, the investigated
compounds are effective modifiers of the properties of the obtained
film materials (they approximately double the tensile strength of
films, their relative elongation and relative hardness). The
improvement in physical-mechanical properties of the test film
samples is due to the presence of polar urethane groups in the
structure of the additive, which are characterized by higher values
of total volumetric energy of cohesive interaction than those of
phthalate or adipinate oligomers known as plasticizers.

Keywords: cellulose triacetate; modification;
oligodiurethane diisocyanate; solution; film.
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