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На сегодняшний день большой интерес исследователей привлекают 

наноразмерные частицы кремнезема, содержащие на поверхности привитые 

ответвления гидрофобного и гидрофильного характера. Такие ответвления 

благодаря их термодинамической несовместимости или направленному 

распределению функциональных групп по поверхности кремнезема 

располагаются по двум сторонам частиц.  Перспективными для использования 

в качестве модификаторов сегментированных полимеров, изменения свойств 

которых могут быть обусловлены процессами микрофазного разделения,  

являются амфифильные макромолекулярные щетки [1-6].  

В работах [7-8] были описаны химические реакции, лежащие в основе 

получения амфифильных макромолекулярных щеток (АМЩ) с 

полисилоксановой основной цепью. Синтез их базируется на реакциях 

переэтерификации с участием теромодинамически несовместимых 

полиоксиэтиленгликоля, полидиметилсилоксана и тетраэтоксисилана и 

одновременно протекающих реакций гидролиза и последующей конденсации 

тетраэтоксисилана.    

Целью настоящей работы является исследование влияния амфифильных 

макромолекулярных щеток с полисилоксановой основной цепью на физико-

механические свойства полиуретанов и полиизоциануратов. 

Предварительно была исследована возможность взаимодействия 

изоцианатных групп с АМЩ титриметрическим методом. В качестве 

реакционно-способных олигомеров для исследования влияния органо-

неорганического геля на кинетику уретанообразования были использованы 

лапрол 503 (Л-503), лапрол Л-564 (Л-564), содержащие три концевые 

гидроксильные группы. В качестве второго компонента был использован 2,4-

толуилендиизоцианат (ТДИ). Кинетику расходования изоцианатных групп 

исследовали при Т=80 °С (рис. 1).  



 

 

 
 

Рис.1 – Временные зависимости расходования изоцианатных групп в 

системе [Л-503]:[ТДИ]=1:3 при разной концентрации АМЩ: 0% (1); 5% (2); 7% 

(3). 

 

Результаты титрования согласуются с тем, что АМЩ содержит 

гидроксильные группы, привнесенные олигооксиэтиленовыми боковыми 

ответвлениями. При введении АМЩ в уреанообразующую систему даже в 

большом количестве (5% и 7% масс.) скорость расходования изоцианатных 

групп и их конверсия практически не меняются. Таким образом, АМЩ не 

оказывает каталитического воздействия на реакцию уретанообразования.  

При протекании реакции в присутствии АМЩ уже через 50-60 минут 

наблюдается потеря текучести реакционной системы. В то же время 

реакционная система, в которой не был растворен АМЩ, отвердилась при тех 

же реакционных условиях только спустя несколько часов. Конверсия 

изоцианатных групп при этом оказалась более высокой для 

немодифицированной реакционной системы. Таким образом, внешние 

признаки протекания реакции свидетельствует о том, что АМЩ оказывает 

структурирующее воздействие на полимерную матрицу за счет 

межмолекулярных, а не химических взаимодействий. 

Оказалось, что амфифильные макромолекулярные щетки оказывают 

значительное влияние на физико-механические характеристики 

полиуретановых материалов (рис. 2 и 3). Так, прочность на разрыв 

увеличивается с 30 до 40 МПа, а модуль упругости возрастает в 6 раз при 

содержании АМЩ 0,1-0,15 % масс. 

 



 

 

 

Рис. 2 – Зависимость разрушающего напряжения (σ, МПа) при растяжении от 

содержания  АМЩ (С, % масс.) для полиуретанов, полученных на основе [Л-

564]:[ТДИ]=1:2 

 

 
Рис. 3 – Зависимость модуля упругости (МПа) при растяжении от 

содержания  АМЩ (С, % масс.) для полиуретанов, полученных на основе [Л-

564]:[ТДИ]=1:2. 

 

Для последующей модификации были изучены 

полиуретанизоцианураты, получаемые на основе ПЭГ-400, CuCl2 и ПИЦ в 

среде ацетона. В работах [9-10] было показано, что при взаимодействии ПИЦ 

и ПЭГ-400 в присутствии 0,1 % CuCl2 в среде ацетона наряду с 

уретанообразованием протекают реакции раскрытия изоцианатных групп по 

анионному механизму с последующим формированием 

полиуретанизоциануратов. 
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Рис. 4 – Зависимость модуля упругости при одноосном растяжении (Е, МПа) 

(а)  и предельной прочности при растяжении (σ, МПа) (б) для 

полиуретанизоциануратов от содержания АМЩ (С, %). 

 

Увеличение содержания АМЩ до 0,1 мас.%  приводит к возрастанию 

значений модуля упругости (рис. 4) и росту значений предельной прочности 

при растяжении. Дальнейшее увеличение содержания АМЩ ведет к падению 

физико-механических показателей. 

Для объяснения обнаруженного эффекта – усиления прочности и роста 

модуля упругости было выдвинуто следующее предположение.  

Для сегментированных полимеров характерны процессы сегрегации 

доменов различной природы, которые могут приводить к микрофазному 

разделению. Микрофазное разделение может быть причиной проявления 

дополнительных межмолекулярных взаимодействий.  Таким образом, 

наиболее вероятная причина изменения свойств модифицируемых АМЩ 

уретанов и полиуретанизоциануратов   связана с усилением микрофазного 

разделения гибкоцепной и жесткоцепной составляющей полимера за счет их 

физической модификации. 
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