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С АНИОННЫМИ ГРУППАМИ В ОСНОВНОЙ ЦЕПИ

А. п. Греков, Н. и. Левченко, с. А. Сухорукова

Известен способ получения анионоактивных полиуретановых иономеров

(ПУИ) в результате реакции взаимодействия форполимера. содержа

щего концевые иаоцианатныетруппы, с диамином в присутствии диан

гидрида пиромеллитовой кислоты [1]. Реакцию проводят в ацетоновом

растворе с последующей обработкой образовавшегося полимера раз

бавленной водной щелочью. После удаления ацетона образуются ус

тойчивые водные дисперсии, способные к пленкообразованию. Однако

прочностные свойства этих пленок невелики.

В данной работе синтезированы новые анионоактивные ПУИ и

исследованы их химические и физико-механические показатели. Для

этого диамин, являющийся удлинителем цепи, заменяли на различные

бифункциональные производные гидразина. К ним Относятся в первую

очередь дигидразиды дикарбоновых, алкил-, тиоалкилдикарбоновых и

дисульфокислот, гидразингидрат, семикарбазид и др. Неиономерные по

.пиуретаны на основе этих соединений обладают ценным комплексом

свойств и находят широкое практическое применение [2].
В качестве изоцианатной составляющей применяли 1,6-гексамети-

лендиизоцианат (ГМДИ), олигоэфирной - полиокситетраметиленгли

коль (ПФ) с молекулярной массой 1000.
Иономер синтезировали следующим образом. Из ПФ и ГМДИ, взя

ТЫХ в определенном соотношении, при 800 готовили форполимер с КОН

цевыми NСО-группами, охлаждали до 600 11 при перемешивании при

бавляли к нему раствор диангидрида пиромеллитовой кислоты

(ДАПК) в сухом ацетоне. Затем вводили удлинитель в 2-кратном из ..
бытке из расчета на 1 моль ДАПК. Реакционную смесь грели при 600
3 ч, затем разбавляли ацетоном и при энергичном перемешивании при

ливали рассчитанное количество водного 0,5 О/О -ного раствора кон и

дистиллированной воды. В результате обращения фаз образовывалась

водноацетоновая дисперсия, которую перемешивали еще 30 мин. Ото

гнав под вакуумом ацетон, получали раствороподобные или молочно

белые системы, содержащие 15-30 О/О сухого вещества, устойчивые не

менее двух месяцев, с размером частиц 30-500 НМ, способные к пленко

образованию.

Элементарное звено макромолекулы исследуемых ПУИ, содержа

тих анионные группы в основной цепи, может быть представлено

схемой

-а[(СН2)"OJn- CaNH( CHz). NH:-: -"IHNH:Q-P,-CONHNHCC~CCOH
riOOC-V--СОNНNНСО-R-

-CDNHNH-OCNH( CHZ)S NHCD-

где R - углеводородный радикал гидразидной составляющей.

Строение полимера было подтверждено данными элементного ана

лиза и ИК-спектроскопиеЙ. ВИК-спектрах ПУИ на основе дигидразида

изофталевой кислоты содержатся максимумы поглощения в области
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3320, 1720, 1660, 1530, 1240, 1110 см:', характерные для колебаний уре

тановых и гидразидныхгруппировок.

Некоторые свойства ПУИ в зависимости от химической природы

удлинителя приведены в таблице.

Свойства анионоактивных "УИ, полученных на основе ПФ, гмди, ДАФК и различных

пронаводных гидразива при молярном соотношении 1: 1,86:0; 35:0,70 соответственно

Свойства дисперсий Свойства пленок
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1 н.хсн.сн.кн, 375 3 89 43 63 400 5,0
2 NH2NH2 76 3 134 46 67 825 7,5
э нн.кнсохнхн, 30 12 1:32 26 50 1050 15,0
4 (CO~HNH2)2 41 5 160 44 64 900 7,5
5 CH2(CONHNH2)2 30 5 150 21 :)1 1150 5,0
6 сн.сьисохнхнл, 45 3 128 :зо 55 1075 7,5
7 C6H12CH(CO~H~H2)2 ]55 .1 103 69 86 450 10,0
8 сн.ь.снснгсокнхиэ, 119 5 179 30 61 1050 5,0

9 1--1 -CH(CO;\HNH2)2 110 5 236 37 62 1095 7,5

""S02/
10 (CH2)2(CONH~H2)2 69 :~ 108 42 54 900 10,0
11 S(CHCO~HNH2)2 63 3 153 .1:3 4.'3 1050 5,0
12 SO(CHCONHNH 2) 2 30 3 103 25 34 1000 7,5
13 эолснсохнмнл, 30 3 99 29 40 990 10,0
14 (CH2)~(CONHNH2)2 250 4 158 46 66 850 2,5
15 C6H4(CO~HNH2)2 30 18 250 41 73 950 10,0
16 S(C6H4S02~HNH2)2 296 3 37 25 31 375 12,5
17 О(C6H4S0 2NHNH2) 2 69 3 52 21 28 1175 22,5

Сравнительный анализ этих свойств показал, что в подавляющем

большинстве случаев использование в качестве удлинителей производ

ных гидразпна более эффективно, чем этиленднамина. Так, гидразин

гидрат, карбогидразпд и дигидразиды щавелевой, малоновой и адипи

навои кислот (образны 2-5) приводят к увеличению прочности на раз

рыв пленок в 1,5-2 раза и относительного удлинения в 2-2,5 раза.

Прослеживастся также зависимость механических свойств от химиче

ского строения производных гидразина. Наиболее оптимальные физико

механические характеристики получены дЛЯ ПУИ на основе дигидрази

да изофталсвой кислоты. Эти дисперсии (образец 15) устойчивы свыше

полутора лет и образуют пленки, обладающие более высокой (""" в 3
раза) разрывной прочностыо по сравнению с этилеидиамином и сохр а

няюшис при этом высокое относительное удлинение.

В РЯ,.1У дипшразидов малоновых кислот с различными боковыми

заместителями (образцы 5-9) наблюдается заметное увеличение проч

ности и эластичностп В иономерах на основе удлинителей с сильнополяр

ными раликалами, такими, как сульфолановыс циклы. Полимеры на

основе .шгилразндов тио-, тионил- И сульфонлиуксусных кислот обла

дают более ппэкими значениями модулей эластичности 110 сравнению с

дпп.дразидом янтарной кислоты (образцы 10-13), что, по-видимому,

объясняется пластифицирующим действием серосодержащих группиро

ВОК. 1'1 только ПУИ 16 и 17 имеют самые низкие показатели, вероятно,

потому, что лпгидразиды сульфокислот, как менее реакционноспособные

в реакциях С изоцианатами [3], при заданных условиях образуют по

лимср с малой молекулярной массой.
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Нами были изучены некоторые свойства ПУИ на основе дигидра

зида нзофгалевой кислоты (ДГФК) в зависимости от соотношения ис

ходных составляющих. Для этого получали полимеры при постоянном

молярном соотношении полиэфира и гексаметилендиизоцианата, рав

ном 1 : 1,86, и в нескольких вариантах концентраций ДАПК и ДГФК,

в результате чего варьировали содержание соо-· и NСО-групп. Моду

ли упругости Е при растяжении в зависимости от концентрации этих

групп представлены на рис. 1 и 2. В обоих случаях наблюдается линей

ная зависимость. С повышением концентрации ион-

ных центров соответствующие модули при 100 и I E·!O-!fI/м2

300 о/о -ном удлинении возрастают (рис. 1). Увели

чение же свободных NСО-групп приводит к их ени- 200
жению (рис. 2). Это обстоятельство, вероятно, 180
можно объяснить различной структурой исследуе

мых ПУИ. Согласно литературным данным [4], 120
расширение спектра физических связей в жестких

блоках приводит к ухудшению физико-механиче- 80

Рис. 1. Зависимость модуля упругости при растяжении от

концентрации СОО--групп в реакционной смеси ПУИ: 1
Езоо% ; 2 - E100 %.
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еких характеристик ПУИ вследствие развития конкуренции между уре

тановыми и мочевинными группировками за реализацию водородных

связей. В рассматриваемом случае, когда избыток NСО-групп мини

мален, удлинителем форпо.пимеров является в ОСНОвном дигидразид изо

фталевой кислоты, и в макромолекуле присутствуют наряду с урстано

выми группами только ацилсемикарбазидные. При наличии в полимере

свободных NСО-групп на стадии диспергирования становится возмож ..
ной их реакция с водой с образованием мочевинных группировок.

Растворимость исследуемых иономеров также зависит от концент

рации NСО-групп. При постоянном молярном соотношении диангидрида

и днгидразида, равном 2, ПУИ, растворимые в апротонных растворите

лях, можно получить при концентрации первого 0,27-0,85 моля, а вто

рого 0,93-1,70 моля. Снижение содержания дигидразида до 0,73
0,53 моля делает конечный полимер нерастворимым. Объяснястся это,

вероятно, тем, что с уменьшением концентрации удлинителя увеличива

ется количество избыточных NСО-групп в реакционной среде, способ

ных образовывать поперечные связи. Полуколичественно о влиянии

этих сшивок можно судить, определив модули упругости для набухших

образцов (рис. 2, кривые 3, 4), поскольку, согласно Лоренцу [5], вслед

ствие набухания полимера в воде наступает сольватация ионной пары

и водородных связей. Отсюда модуль упругости набухшей пленки прак

тически не зависит от концентрации СОО--групп и может быть припи

сан химической сшивке, образующейся в результате реакции избыточ

ных I~СО-ГРУIIП с семикарбазиднымиили мочевиннымигруппами. В свя

зи с различной растворимостью не для всех исследуемых ПУИ можно

определить их вязкость. Для образцов, растворимых в диметилформами

де, Плог находится в пределах 0,5-0,7 м3/кг.

Наличие в макроцепи ПУИ анионных групп придает им повышен

ную гидрофильность, что в ряде случаев снижает практичсскую цсп

ность материалов на основе этих полимеров. Поэтому нами была ис

следована способность к водопоглощению образцов разного химическо

го состава. С. этой целыо пленки помещали в дистиллированную воду

при комнатной температуре, а затем определяли их привес. Увсличение

водопоглощения с ростом СОО-групп в макроцепи наблюдалось ка к в

образцах с одинаковым количеством диангидрида пиромсллитовой КИС

лоты, НО С разной степенью нейтрализации, так и с персменным его

содержанием, но стопроцентной нейтрализацией (рис. З, а). Способ

ность к волопоглощению исследуемых иономеров может быть снижена
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на порядок в результате частичного их сшивания имеющимися в реак

ЦИОННОЙ системе свободными NСО-группами или добавлением на ста ...
ДНИ диспергирования раствора формалина (рис. 3, б).

Исследование поверхностного натяжения а водных дисперсий ани

оноактивных ПУИ показало, что они проявляют заметную поверхност ...
ную активность, которая увеличивается с ростом карбоксильных групп

в иономере (при этом а снижается от 48 до 42 Н/м) и существенно за ...
висит от природы олигоэфиров. Замена полиокситетраметиленгликоля
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Рис. 2. Зависимость модуля упругости при растяжении от концентрации свободных

NСО-групп в реакционной смеси ПУИ: J, 2 - соответственно Езо(% , Е1(Ю% (сухие об...
раацы): 3, 4 - Езоо% , Е 1 00 % (набухшие в воде).

Рис. 3. Зависимость водопоглошения П~'И от концентрации (соо-) -групп (1) и сте

пени нейтрализации а (соо-) -групп (2)} от концентрации свободных NСО-групп (3) и

формалина в реакционной смеси (4).

на полиоксипропиленгликоль снижает поверхностное натяжение 20 о/о

ной водной дисперсии ПУИ с 46 до 36 Н/м, что, по-видимому, объясня

ется увеличением гидрофобности макромолекул, содержащих метиль

ные группы в боковой цепи.

Поверхностная активность - ценное свойство данных полиуретано

вых дисперсий, так как определяет их способность смачивать твердые

поверхности (подложки, наполнители, пигменты) при получении пле ...
ночных и лакокрасочных материалов.
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