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С П Е К Т Р А Л Ь Н О Е И С С Л Е Д О В А Н И Е 
СТРУКТУРЫ К А Р Б О К С И Л С О Д Е Р Ж А Щ И Х О Л И Г О У Р Е Т А Н О В 
И И О Н О М Е Р О В НА ИХ ОСНОВЕ 

С. В. Лаптий, Ю. Ю. Керча, Л. Н. Корсакова, Н. В. Поляцкова, 
В. В. Шевченко, В. А. Кузьмина, Г. А. Васильевская 

О д н и м из перспективных направлений химии высокомолекулярных сое
динений является получение полимерных м а т е р и а л о в с использованием 
реакционноспособных олигомеров. Среди подобных олигомерных сис
тем видное место д о л ж н ы з а н я т ь реакционноспособные уретановые 
олигомеры, с о д е р ж а щ и е в своем составе ионогенные группы. Н а л и ч и е 
таких групп позволяет значительно расширить пределы регулирова
ния степени и х а р а к т е р а м е ж м о л е к у л я р н ы х взаимодействий и, следова
тельно, н а п р а в л е н н о варьировать свойства олигомеров, а т а к ж е по
л и м е р о в на их основе. 

В данной работе исследована структура к а р б о к с и л с о д е р ж а щ и х 
олигоуретанов и иономеров на их основе. Эти олигоуретаны я в л я ю т с я 
исходными продуктами при получении водных дисперсий анионоактив-
ных полиуретанов . Иономеры отличаются от неиономеров не только ин
тенсивностью, но и механизмом м е ж м о л е к у л я р н ы х взаимодействий. 
П о э т о м у целью настоящих исследований было т а к ж е сравнить приро
д у м е ж м о л е к у л я р н ы х взаимодействий в олигоуретанах с карбоксильны
м и и солевыми группами, изучить природу спектральных эффектов , соп
р о в о ж д а ю щ и х введение в систему ионогенных групп. 
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О б ъ е к т а м и исследования с л у ж и л и к а р б о к с и л с о д е р ж а щ и е олигоуре-
т а н с е м и к а р б а з и д ы общей ф о р м у л ы 

H O O C H C = C H C O N H - N - C O N H C 1 - H 4 C h 2 C 6 H 4 N H C O 

СН,СН,ОН 

O C H 2 C H 

C H 4 

— O C O N H C C H 4 C H 2 C 6 H 4 N H C O — N — N H C O C H = C H C O O H (ОУСК) 
! 

C H 2 C H 2 O H 
(п принимает значение около 18, процент карбоксильных групп состав
ляет 4,26, м. м. по данным эбуллиоскопии 1935). 

К а л и е в у ю соль о л и г о у р е т а н д и с е м и к а р б а з и д а получали обработкой 
О У С К этанольным раствором К О Н , взятым в количестве, достаточном 
д л я полной нейтрализации 
карбоксильных групп, с по
с л е д у ю щ и м у д а л е н и е м раст
ворителя при 60°. 

Структура исследуемых 
олигомеров микрогетероген-
на, что обусловлено сегрега
цией гибких блоков от жест
ких полярных : на мало
угловых д и ф р а к т о г р а м м а х 

Рис. 1. Сравнение спектров трех 
модельных соединений в области 
характеристических полос погло
щения. 1600 1700 2600 WO 3200 JWW 

(CuZCa= 1,54 А) этих олигомеров н а б л ю д а ю т с я максимумы интенсив
ности, свидетельствующие о существовании в о б р а з ц а х чередующихся 
областей с различной электронной плотностью с периодичностью 
~ 7 0 А — д л я неиономеров (максимум слабой интенсивности) и 
~ 10OA — д л я иономеров. 

О природе сил м е ж м о л е к у л я р н ы х взаимодействий судили по И К -
спектрам. М е т о д ИК-спектроскопии был использован т а к ж е д л я под
т в е р ж д е н и я строения этих соединений. Спектры записывали на спектро
фотометре UR-20 в области 1400—1800 с м " 1 и 2000—3600 с м - 1 , ско
рость записи 64 и 160 см~ ' /мин, щ е л е в а я программа — 4. О б р а з ц ы для 
исследования получали из 5 %-ных дисперсий в х л о р о ф о р м е путем 
о с а ж д е н и я на пластинки KBr . 

С целью установления х а р а к т е р н ы х полос поглощения д л я конце
вых функциональных групп были сняты спектры следующих модельных 
соединений: 2-(Р-овдэтил)-4-фенилсемикарбазида C 6 H 5 N H C O — N — N H 2 (I), 

I 
C H 2 C H 2 O H 

синтезированного по методике [1]; 1-карбоксиэтиленкарбонил-2-р'-оксиэтил-4-
фенилсемикарбазида C 6 H 5 N H C O — N — N H C O C H = C H — C O O H (II), полученно-

1 
C H 2 C H 2 O H 

го взаимодействием эквимолярных количеств сседикения (1) и малеинового ан
гидрида. Температура плавления 171 — 172°. Найдено, %: С 53 ,53 ; H 5,27 
N 14,21. C 3 H 1 5 N 3 O 5 . Вычислено, %: С 53,24; H 5,15; N 14,32. 

К а л и е в а я соль соединения ( I I ) получена путем нейтрализации 
к а р б о к с и л ь н ы х групп спиртовым раствором К О Н . Н а й д е н о , %: К 11,66. 
Вычислено, %: К 11,8. Т е м п е р а т у р а п л а в л е н и я 92—95° ( I I I ) . 

Спектры модельных соединений, з аписанные в запрессовке с KBr , 
приведены на рис. 1. И з сравнения спектров трех соединений видно, 
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что с а м ы е х а р а к т е р н ы е изменения при замене концевых групп наблю
д а ю т с я в области 1500—1800 с м - 1 . Так , в спектре соединения ( I I ) по
я в л я е т с я полоса с V = 1705 с м - 1 , х а р а к т е р и з у ю щ а я валентное колебание 
C = O карбоксильных групп. При солеобразовации водород карбоксиль
ной группы заменяется металлом, исчезает , /полоса с v = 1 7 0 5 с м - 1 и 
п о я в л я ю т с я полосы с V = !570 и 1580 с м 4 ; (спектр 3), х арактеризую
щ и е асимметричное валентное колебание карбоксилат-иона [ 2 , 3 ] . То, 
что асимметричное валентное колебание представлено не одной поло-

Рис. 2. ИК-спектры олигоуретанов: / — с концевыми семикарбазидными группами; 2 — 
карбоксильными; 3 — солевыми. 

Рис. 3. ИК-спектры пропускания олигоуретанов: / — в кислотной форме; 2, 3 — в ней
трализованной на 50 и 100 % соответственно. 

сой, обусловлено, по-видимому, р а з л и ч н ы м состоянием солевых 
групп [4, 5 ] . 

Подобные , хотя и не так ярко в ы р а ж е н н ы е изменения (из-за на
л о ж е н и я на поглощение СО карбоксильных групп поглощения карбо-
нилами уретановой группировки) н а б л ю д а ю т с я и д л я олигомерных 
соединений (рис. 2 ) . В спектре соединения с концевыми семикарба 
з и д н ы м и группами (спектр / ) четко в ы р а ж е н ы полосы с V = 1730 и 
1705 с м - 1 , которые обычно связывают с валентными колебаниями сво
бодных и участвующих в образовании водородных связей карбонилов 
уретановой группировки. В спектре соединений с концевыми карбо
ксильными группами интенсивность полосы с V = 1705 с м - 1 увеличи
вается , т а к к а к на поглощение C = O уретановых групп н а к л а д ы в а е т с я 
поглощение C = O карбоксильных групп. П р и солеобразовании интен
сивность полосы с V = 1705 с м " 1 снова уменьшается , и в спектре соли 
появляется полоса при 1590 с м - 1 с плечом 1580 с м - 1 , х а р а к т е р и з у ю щ а я 
асимметричное валентное колебание карбоксилат-иона . 

К а к и в случае катпонсодержащих полиуретановых иономеров [6, 
7 ] , в анионсодержащих иономерах, которыми являются исследуемые 
олигоуретаны, т о ж е наблюдаются изменения в области валентных ко
лебаний NH-групп при переходе от к а р б о к с и л с о д е р ж а щ е й формы оли-
гоуретана к солевой. В спектре соли частота валентных колебаний N H 
всегда ниже , чем в спектре кислоты. К р о м е того, н а б л ю д а ю т с я изме
нения и в области деформационных колебаний NH-групп: н а р я д у с 
полосой 1540 с м - 1 в спектре солевой ф о р м ы появляется полоса с V = 
= 1547 с м - 1 (см. рис. 1, 2 ) . Эти д а н н ы е свидетельствуют о том, что 
з а м е н а водорода карбоксильной группы металлом , то есть введение в 
олигоуретан ионогенных групп, приводит к изменениям существую
щей в системе сетки водородных связей . Сдвиг v N H в низкочастотную 
область , появление полосы д ефо рма цио нных колебаний N H в высоко
частотной области можно связать с усилением существующих водо
родных связей. Н о изменения в области валентных колебаний C = O 
г и д р а з и д н ы х групп (область 1640—1680 с м - 1 ) , а именно, появление 
полосы с V = 1680 с м - 1 в спектре иономера (рис. 2 ) , говорит о пере
стройке системы существующих водородных связей. Н а б л ю д а е м ы е 
с п е к т р а л ь н ы е сдвиги vNH, SNH, v C O связаны, по-видимому, с появле-
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нием в системе какого-то другого типа водородных связей с участием 
протона групп N H . Акцептором протона м о ж е т выступать анион ион
ной п а р ы C O O - M e + . 

Т а к о е предположение можно в ы с к а з а т ь на основании исследова
ния частично нейтрализованных к а р б о к с и л с о д е р ж а щ и х сополимеров 
[ 8 — 1 0 ] , свойства которых, согласно [ 8 — 1 0 ] , определяются суперпо
зицией влияний ионных взаимодействий и водородных связей м е ж д у 
кислотными группами. Авторы [9] п о к а з а л и , что в о б р а з ц а х , нейтра
лизованных на 50—60 %, независимо от природы катиона 20 % общего 
количества С О О Н - г р у п п о б р а з у ю т комплексы типа C O O - . . . Н О С О . 
В спектре таких образцов н а б л ю д а е т с я ш и р о к а я полоса около 
1700 с м - 1 , к о т о р а я состоит из п е р е к р ы в а ю щ и х с я полос v C O ассоциа-
тов кислотных звеньев и vCO звеньев кислоты, о б р а з у ю щ и х водород
ные связи с анионом C Q O -

П р и сравнении спектров олигоуретанов с карбоксильными конце
в ы м и группами, нейтрализованных на 50 %, со спектрами олигоуре
танов с концевыми кислотными и солевыми группами в области 
1700 с м - 1 было замечено, что интенсивность полосы с V = 1705 с м - 1 

при неполной нейтрализации больше, чем в о б р а з ц е с концевыми кис
л о т н ы м и группами. Это, вероятно , можно связать с о б р а з о в а н и е м 
комплексов типа C O O - . . H O C O в исследуемых нами о б р а з ц а х при не
полной нейтрализации (рис. 3 ) . Н о д а ж е при полной нейтрализации 
к а р б о к с и л ь н ы х групп в исследуемых олигомерах есть уретановые , гид-
разидные , ОН-группы, протоны которых могут вступать в водородную 
связь с С О О - . Поэтому не исключено, что особенности структуры та
ких иономеров во многом обусловлены конкуренцией м е ж д у различны
ми типами м е ж м о л е к у л я р н ы х взаимодействий , среди которых сущест
венную р о л ь могут играть ионные взаимодействия , а т а к ж е связи м е ж 
ду анионом ионной п а р ы и протоном групп N H . 
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