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Annotatsiya. Ushbu magolada 4,4'-metilendifenildiizosianat asosidagi poliuretanlarning govushqgoqglik
xossalari va makromolekulyar tavsiflari viskozimetrik usul yordamida tadqiq etilgan. 4,4'-
metilendifenildiizosianatning 1,2-dixloretandagi 0,125; 0,25; 0,50 va 1,0% konsentratsiyali eritmalari
tayyorlanib, ularning nisbiy, solishtirma, keltirilgan, logarifmik va xarakteristik govushqogliklari
aniqlangan. Olingan ma’lumotlar Mark—Kun—Xauvink—Sakurada tenglamasi asosida gayta ishlanib,
qovushqoqlik bo ‘yicha o ‘rtacha molekulyar massa hisoblangan. Tadgqiqot natijalari eritma
konsentratsiyasining ortishi bilan keltirilgan qovushqoqlik giymatlari oshishini ko ‘rsatdi. Shuningdek,
erituvchi tabiati va konsentratsiyaning makromolekulalarning gidrodinamik hajmi, konformatsion holati
va molekulalararo o ‘zaro ta’sirlariga ta’siri baholandi. Olingan natijalar poliuretan sintezi texnologik
sharoitlarini optimallashtirish va yugori ekspluatatsion xususiyatlarga ega polimer materiallarni olish
uchun ilmiy asos yaratadi.

Kalit so“zlar: 4,4'-metilendifenildiizosianat, poliuretan, poliefirpoliol, viskozimetriya, govushqoqlik,
xarakteristik gqovushqgoglik, molekulyar massa, Mark—Kun—Xauvink-Sakurada tenglamasi, 1,2-
dixloretan, polikondensatsiya, makromolekula, gidrodinamik hajm.
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Annomauusn. B cmamve ucciedosamnwl 633Kocmmubvie C8OUCMEA U MAKPOMOIEKVIAPHbIE XAPAKMEPUCUKU
nOIUYpPemano8 Ha ocHoge 4,4'-memunenoupenunouuzoyuanama c UCNONb308AHUEM
BUCKO3UMemMPU1ecKo2o memood. bviiu npucomosnensvt pacmeopwi 4,4'-memunenoughenunrouuzoyuanama
6 1,2-0ouxnopsmane c konyemmpayusimu 0,125, 0,25; 0,50 u 1,0%, 0ns xomopwvlx onpedeneHbvl
OMHOCUMENbHAS, YOeNbHAS, NPUBCOEHHAS, N02APUPMUYECKAsT U XAPAKMEPUCMUYECKAs BA3KOCHIU.
Ilonyuennvie suckozumempuieckue 0anuvle 0Opabomamsl ¢ UCNOIb308aHUeM ypasHenus Maprka—Kyna—
Xaysunka—Caxypaobl, Ha OCHOBAHUU KOMOPO20 PACCUUMAHA CPEOHEBA3KOCMHAS MONEKVIAPHASL MACCA.
Yemanosneno, umo ¢ ysenuuenuem KoHyeHmpayuu pacmeopa 3HAYEHUs. NPUBEOEHHOU B8A3KOCU
sospacmatom. Kpome moeo, oyeneno enusinue npupoovi pacmeopumens U KOHYEHMpaAyuu Ha
2UOPOOUHAMUYECKULL 00BEM, KOHDOPMAYUOHHOE COCMOSIHUE MAKPOMONEKYL U MENCMONEKVIAPHbLE
e3aumooeticmsus. Ilonyuennvle pezynibmamsl CO30al0M HAYYHYIO OCHOBY Ol  ONMUMUZAYUU
MEXHONI02UYECKUX VCIO08ULL CUHME3A NOIUYPEMAHO8 U NOJAVHEHUS. NOAUMEPHbIX MAmepuanos ¢
VAVHUEHHLIMU IKCIILY AMAYUOHHBIMU XAPAKMEPUCTIUKAMU.

Knrwouegvte  cnosa: 4,4'-memunenougenunouuzoyuanam, nouypeman, noaushupnoauor,
BUCKO3UMEMPUSL, 8513KOCTb, XAPAKMEPUCMUYECKAS! 83KOCMb, MOJIEKVIAPHAsA Macca, ypasHeHue Mapka—
Kyna—Xaysunxa—Caxkypaoei, 1,2-0uxnopsman, HONUKOHOeHCayusl, MAKpOMONeKyd,

2UOPOOUHAMUYECKUL 0OBEM.

VISCOSITY PROPERTIES AND MACROMOLECULAR CHARACTERISTICS
OF POLYURETHANES BASED ON 4,4'-METHYLENEDIPHENYL
DIISOCYANATE STUDIED BY THE VISCOMETRIC METHOD
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Abstract. This article investigates the viscosity properties and macromolecular characteristics of
polyurethanes based on 4,4'-methylenediphenyl diisocyanate using a viscometric method. Solutions of
4,4"-methylenediphenyl diisocyanate in 1,2-dichloroethane at concentrations of 0.125, 0.25, 0.50, and
1.0% were prepared, and their relative, specific, reduced, logarithmic, and intrinsic viscosities were
determined. The obtained viscometric data were processed using the Mark—Kuhn-Houwink—Sakurada
equation to calculate the viscosity-average molecular weight. The results demonstrated that the reduced
viscosity increases with increasing solution concentration. In addition, the effects of solvent nature and
concentration on the hydrodynamic volume, conformational state of macromolecules, and intermolecular
interactions were evaluated. The obtained results provide a scientific basis for optimizing polyurethane
synthesis conditions and developing polymer materials with improved performance characteristics.
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Kirish. Bugungi kunda ishlab chigarish
tarmoglarini  polimer materiallar va ularning
kompozitsiyalarisiz tasavvur etib bo‘lmaydi. Aynan
ushbu sinfga kiruvchi termoreaktiv poliuretanlarni
olishda katta ahamiyatga ega bo‘lgan 4,4'-
metilendifenildiizosianatning qovushqgoglik xossa-
larini o‘rganish ushbu polimerdan tayyorlangan
ehtiyot gismlarning ishlash muddatini oshirishga
xizmat qiladi. Termoreaktiv poliuretanlar, asosan,
tog‘-kon, kimyo va metallurgiya sanoatida
go‘llanilishi  bilan bir gatorda, metallarda
korroziyaning oldini olishda ham ishlatiladi [1, 2].
Sanoat korxonalarida keng ko‘lamda
foydalaniladigan  polimerlardan  biri  bo‘lgan
poliuretan materiallarini olishda qo‘llaniladigan
4.4'-metilendifenildiizosianatning qovushqgoqgligi va

molekulyar massasini  tadqig qilish  ushbu
polimerning  qo‘llanilish  sohalarini  yanada
kengaytirish  imkonini  beradi.  Termoreaktiv

poliuretanlarning  ekspluatatsion  xususiyatlari
polikondensatsiya jarayonida hosil bo‘ladigan
makromolekulyar tuzilish, ko‘ndalang bog‘lanish
zichligi, gattig va yumshoq segmentlar nisbati
hamda dastlabki reagentlarning fizik-kimyoviy
xossalariga bevosita bog‘liqdir [3]. Shu nuqtai
nazardan, poliuretan sintezida asosiy kompo-
nentlardan  biri  hisoblangan  4,4'-metilen-
difenildiizosianatning eritmadagi xossalari,
govushqgogligi va molekulyar xarakteristikalarini
tadqig qilish  polikondensatsiya  kinetikasini
boshgarish hamda yuqori sifatli  poliuretan
materiallarini olishda muhim ahamiyat kasb etadi.
Polimer eritmalarining  viskozimetrik tahlili
makromolekulalarning gidrodinamik hajmi, zanjir
konfiguratsiyasi, solvatatsiya darajasi va mole-
kulyar massasini baholashning eng samarali
eksperimental usullaridan biri hisoblanadi. Nisbiy
(mnis), solishtirma (nst), keltirilgan  (nkel),
logarifmik (nlog) va xarakteristik qovushgoqglik
(In]) ko‘rsatkichlari erituvchi—polimer o°zaro
ta’sirini, makromolekulyar zanjirning konformat-
siyasini hamda eritmadagi molekulalar
harakatchanligini tavsiflaydi. Shu munosabat bilan
mazkur  tadgigotning magsadi  poliuretanlar

polikondensatsiyasida go‘llaniladigan 4.4'-
metilendifenildiizosianat  eritmalarining  turli
organik erituvchilardagi viskozimetrik parameter-
larini aniglash, erituvchi tabiatining fizik-mexanik
xususiyatlarga ta’sirini o‘rganish hamda Mark—
Xauvink—Sakurada tenglamasi asosida ularning
govushqoqlik  bo‘yicha o‘rtacha  molekulyar
massasini hisoblashdan iborat. Olingan natijalar
poliuretan sintezi kinetikasini optimallashtirish,
makromolekulyar tuzilishini tadqiq gilish va yuqori
ekspluatatsion  xususiyatlarga ega poliuretan
kompozitsiyalarini ishlab chigarish imkonini beradi

[4].

Adabiyotlar tahlili va metodlar. Termo-
reaktiv poliuretanlarni sintez qgilishda
go‘llaniladigan  4,4'-metilendifenildiizosianatning
molekulyar massasi va qovushgoglik xususiyatlari
polimerlanish kinetikasi, makromolekulyar zanjir
uzunligi hamda hosil bo‘ladigan poliuretan
tarmog‘ining fizik-mexanik xossalarini belgilovchi
asosiy  parametrlardan  hisoblanadi.  Xalgaro
tadgigotlarda  poliuretanlarning  reologik  va
gidrodinamik xususiyatlarini aniglashda kapillyar
viskozimetriya eng ishonchli va keng qo‘lla-
niladigan usullardan biri sifatida e’tirof etilgan.
Ushbu usul yordamida ichki (xarakteristik)
qovushqoqlik ([n]) qiymatini aniglash imkoniyati
mavjud. Olib borilgan tadgigotlar asosida Mark—
Xauvink—Sakurada tenglamasi yordamida xarakte-
ristik qovushqoqlik va o‘rtacha molekulyar massa
(M,) o‘rtasidagi bog‘liqlik tadqiq qilindi. Elsevier,
Springer va Wiley nashrlarida chop etilgan bir gator
ilmiy ishlarga ko‘ra, 1,4-dioksan, aseton va 1,2-
dixloretan kabi organik erituvchilarning qutbliligi
hamda solvatlanish qobiliyati polimer makro-
molekulalarining  gidrodinamik ~ hajmi  va
konformatsion harakatchanligiga turlicha ta’sir
ko‘rsatadi. Natijada nisbiy (nnis), solishtirma (nst),
keltirilgan (nkel) va logarifmik (nlog) qovushqoqlik
giymatlarining konsentratsiya hamda erituvchi
tabiatiga bog‘liq ravishda o‘zgarishi tahlil qilindi [5,
6].

4.4'-
poliefir

Termoreaktiv  poliuretanlar  sintezi
metilendifenil  diizosianat ~ hamda
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poliollarning polikondensatsiya reaksiyasi asosida
amalga oshiriladi. Reaksiya jarayonida izosianat (—
NCO) va gidroksil (-OH) funksional guruhlari
o‘zaro ta’sirlashib, yuqori energiyali uretan bog*lari
(-NHCOO-) hosil giladi. Polimerlanish jarayoni
75-85°C haroratda, mexanik aralashtirish tezligi
300-500 ayl/min bo‘lgan sharoitda amalga
oshirildi. Zanjir o‘stiruvchi sifatida 1,4-butandiol
go‘llanilib,  uning  miqdori  3-8%, 4.4
metilendifenildiizosianat  ulushi esa 60-75%
doirasida o‘zgartirildi [7].

Reaksiya muhitida namlik ta’sirini bartaraf
etish magsadida xomashyolar 60-80°C haroratda
vakuum sharoitida quritildi va degazatsiya qilindi.
Sintez gilingan namunalarning reologik va mole-
kulyar  xususiyatlari ~ kapillyar  viskozimetr
yordamida, 0,125; 0,25; 05 va 1,0%
konsentratsiyalarda tayyorlangan eritmalar asosida,

25+0,1°C haroratda, erituvchi sifatida 1,2-
dixloretan qo‘llanilgan holda aniqlandi [8].
Natijalar.  Poliuretan  hosil  gilishda

qo‘llaniladigan 4,4'-metilendifenil diizosianatning
nisbiy, solishtirma, keltirilgan va logarifmik
govushqogqliklari hamda molekulyar massasi
viskozimetrik usulda aniglandi [8].

4,4'-Metilendifenil  diizosianatning  1,2-
dixloretandagi suyultirilgan eritmalari  VPJ-1
tipidagi viskozimetr yordamida tekshirildi. VPJ-1
tipidagi viskozimetr shaffof suyugliklarning turli
haroratlardagi kinematik hamda dinamik govush-
qoqligini o‘Ichashga asoslangan [9].

Viskozimetr  yordamida  qovushqgoglikni
o‘lchash suyuqlik hajmining o‘lchov rezervuaridan
kapillyar orqali oqib o‘tishi uchun zarur bo‘lgan
vaqgtni aniglashga asoslanadi. Bunda kapillyar
diametri (d = 0.54) mm, doimiy Kkonstantasi
(K=0,008683) mm?/s*> va o‘lchov diapazoni g =
2-10 mm?*’s bo‘lgan viskozimetr yordamida xona
haroratida eritmalarning nisbiy n,,;s, solishtirma
Nsor»  Keltirilgan — n,,  va logarifmik  n,,,
govushqogliklari aniglandi. Bundan tashqari,
viskozimetr yordamida suyugliklarning kinematik
hamda dinamik govushgoqgliklarini ham hisoblash
mumkin bo‘lib, ular quyidagi formulalar yordamida
aniqglanadi [10].

Nisbiy qovushgoqglikni hisoblash formulasi

Nnis = i—l (1)

Solishtirma govushgoglikni hisoblash

formulasi

Nse = Npis — 1 (2)

Keltirilgan govushgoglikni hisoblash
formulasi

Nket = % 3)

Logarifmik govushqoqlikni hisoblash
formulasi

Inlyis
nlog ="c (4)
Quyidagi jadvalda yugoridagi formulalar

asosida hisoblangan qovushqoqgliklar giymatlari
keltirilgan [11].
1-jadval
Poliefirpoliol eritmasining viskozimetrdan o ‘tish
vaqti va govushqoqliklari

N Eritmaning
Eritma 5 ©
N racka 0 ush | s =:: U % g = lﬂ(Tgn.g) m
" to'nt sek
1 1,2-dixloretan 172.66 - - - -
2 0,125 28526 134 034 2,72 234
3 025 36854 173 0,73 2,92 2,20 103
4 0.5 58720 275 175 3,50 2,02 -
5 10 1001.28 4.70 3.70 3.70 1.55
Bu yerda: © — eritmaning kapillyardan

o‘rtacha o‘tish vaqti, s — nisbiy gqovushqgoqglik,
Nsot — solishtirma qovushqoqlik, nx — Keltirilgan
govushqoqlik, n — logarifmik qovushqoqlik, [n] —
xarakteristik govushqoqlik.

Yugoridagi jadvalda Kkeltirilgan natijalar
asosida eritmaning Xxarakteristik govushqoqgligi
bilan eritma konsentratsiyasi orasidagi bog‘liqlik
natijalari quyidagi rasmda keltirilgan [12].

6 -

(6] %) i~ o
L L L L

Keltirilgan qovushqoqlik, n

—_
L

m

0

0 0,125 025 0375 05 0625 075 0875 1
Konsentrasiya,%

1-rasm. Keltirilgan govushqoglikning eritmaning
konsentrasiyasiga bog ‘ligligi.

Olingan natijalar tahlilidan (rasm) ko ‘rinib
turibdiki, eritmalar konsentratsiyasining ortishi
bilan ularning keltirilgan qovushgoglik giymatlari
ham oshib boradi. Buning asosiy sababi eritma
molekulalarining ichki harakatchanligi natijasida
yuzaga keladigan ishqalanishning o ‘zgarishidir
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[12].

Muhokama. Hozirgi  vaqtda  yuqori
molekulyar birikmalarning molekulyar massasini
aniglash uchun xarakteristik govushqoglikning
molekulyar massaga bog‘ligligini ifodalovchi
Mark—Kun—Xauvink tenglamasidan foydalaniladi.

[n]=KMa (5)

Bu yerda K va o — ma’lum bir haroratda
polimer—erituvchi  sistemasi  uchun  doimiy
kattaliklar hisoblanadi. Odatda, ular erituvchi va
polimerning tabiatiga bog‘liq bo‘lib, a ning qiymati
0,5-2,0 oralig‘ida bo‘ladi.

Qo‘llanmalardagi ma’lumotlarga asosan, 4,4'-
metilendifenil diizosianatning 1,2-dixloretandagi
suyultirilgan eritmasi uchun K va a qiymatlari K =
1,62-10* va a = 0,8 ga teng [14, 15].

Yugoridagi Mark—Kun—Xauvink tenglamasi
[5] asosida poliefirpoliolning o‘rtacha molekulyar
massasi aniglandi.

1,02=1,62-10-4 -M0,8; M0,8=6296

M=1094

Demak, 4,4’-metilendifenildiizosianatni 1,2-
dixloretandagi eritmasi uchun o‘rtacha molekulyar
massa 1094 g/mol ga teng bo‘lgan poliefirpoliol

Xulosa. Kapillyar viskozimetriya usuli orgali
termoreaktiv poliuretanlar sintezida qo‘llaniladigan
4,4'-metilendifenildiizosianatning  reologik  va
molekulyar xususiyatlari hamda 1,2-dixloretan
mubhitida tayyorlangan 0,125; 0,25; 0,5 va 1,0%
konsentratsiyali eritmalari asosida nisbiy (nnis),
solishtirma (nst), keltirilgan (nkel), logarifmik
(mlog) va xarakteristik qovushqoqlik ([n])
giymatlari  aniglandi.  Viskozimetrik tahlillar
natijasida poliefir-poliolning xarakteristik
govushqoqligi [n]=1,03 mm?/s, qovushqoqlik
bo‘yicha o‘rtacha molekulyar massasi esa (Mv) =
1094 g-mol™ ekanligi hisoblab topildi. Olingan
natijalar 4,4'-metilendifenildiizosianat makromole-
kulalarining erituvchi muhitida yuqori darajada
solvatlanishini, optimal gidrodinamik hajm hosil
qgilishini va polimer zanjirlarining konformatsion
harakatchanligi saqlanishini ko‘rsatdi. Shuningdek,
viskozimetrik parametrlar asosida aniglangan
molekulyar massa poliuretan sintezi jarayonida
uretan  bog‘lari  (-NHCOO-)ning  samarali
shakllanishini hamda materialning keyingi fizik-
mexanik va termomexanik xususiyatlari yaxshi-
lanishini ko‘rsatdi.

namunasidan foydalanildi.
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