
материалах, так как в зависимости от толщины поверхностного слоя

и количества гликолевых молекул на границе раздела существенно ме

няется конформационное состояние полимерных цепей полиоксиметиле

на и молекулярная подвижность.
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СТРУКТУРА И СВОЙСТВА НАПОЛНЕННОГО САЖЕй

СЕГМЕНТИРОВАННОГО ПОЛИЭФИРУРЕТАНА

ю. ю. Керча, В. А. Кузьмина, с. В. Лаптий, л. Б. Гончарова,

г. Н. Чумикова, А. п. Греков

Сегментированные полиэфируретаны (ПЭУ), проявляющие термоэлас..
топластичные свойства, постоянно привлекают внимание исследовате

лей. Значительной проблемой для таких систем, обусловленной высокой

вязкостью их расплавов, является введение в них наполнителей. Одним

из перспективных методов введения наполнителей в подобные полиме

ры является введение их в исходную реакционную смесь, вязкость ко

торой еще невелика. Однако присутствие границы раздела с твердым

телом может оказывать влияние на процесс полимеризации (поликон

денсации) [1, 2], что сказывается на структуре и комплексе свойств

наполненной полимерной системы.

Цель нашей работы - исследовать структуру и свойства сажена

полненного сегментированного ПЗУ, синтезированного в массе двух

стадийным способом [3] на основе олигоокситетраметиленгликоля (МО-
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лекулярной массы 1000), 4,41-дифенилметандиизоцианата и 1,4-бутан

диола. На первой стадии синтеза получали изоцианатный форполимер

взаимодействием олигоэфира и диизоцианата, на второй - изоцианат

ный форполимер вводили при интенсивном перемешивании в смесь

1,4-бутандиола и сажи марки ПМ-I00. Полученную композицию нано

сили на тефлоновую подложку и отверждали при температуре 110 О. СО ..
держание сажи в композициях составляло 1, 3, 5, 10 и 30 О/О. Значения

вязкости 'flln приведены в таблице.

Температурные характеристики и вязкость сегментированного поли~ируретана,
наполненного сажей

ТСТ гибких блоков. ос Тет жестких блоков. ос ~
~

Содержа .. =
о

~ ~:S:~ ~Q):S::J:;tJ:: (1) [-of-o~ • tJ::
G)C1) [-Ot;~ L. (-

ние сажи .ь
со Q):S:

S~~i~
ь '":I: Q):I: :I: Q)::S:: 5g t ~,
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в образце, 1:; ~ ~ :r ::t:= ~m Q)
:l:Q) ro I::{Q) ~% I::(~ ~~ ::s::;E ~ :r ::Е ~ :Е
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~~§.;h:1:

::r_
о

<LI :r
~~з'~t:{

Q)
с

:t~
о 0.:1: ro~ р,.'" :;: ... f..
~ UC') U~t:~~ Х:.= ~ u;; Ue;t:::c:( ь, N ~

Исходный -60 -34 -47 0,50 41 66 53,5 0,12 -42 160 0,90
1 -58 -38 -48 0,42 27 50 38,5 0,25 -45 100 0,81
3 -60 -34 -47 0,33 Э6 52 44 0,33 -42 160 0,77
5 -60 -34 -47 0,42 36 52 44 0,2[, -45 155 0,71

10 -60 -40 -50 0,42 28 42 35 0,29 -51 90 0,69
ЗО -64 -47 -55,5 0,35 27 41 34 0,25 -51 80 0,67

* данные получены при 0= 1 кг/см2 , скоростях охлаждения и нагревания 5 и 2,5 град/
/МИН соотвеТС1венно.

Образцы ПЭУ исследовали методами дифференциальной микрока

лориметрии (скорость нагревания 1 град/мин; температура от -100
до +1300), термомеханического анализа (установка УИП-70) и иК..
спектрометрии (спектрофотометр UR-20).

Известной особенностью сегментированных полиуретанов являет

ся способность их гибких и жестких сегментов макроцепи к раздель

ному стеклованию [4, 5] порой при сильно отличающихся температу

рах, что является следствием микрофазового расслоения и находит

свое выражение на кривой температурной зависимости удельной теп

лоемкости, по крайней мере, в двух температурных переходах. В ис

следованном ПЭУ первый переход (от -60 до -340) обусловлен прояв..
лением подвижности гибких олигоокситетраметиленовых блоков

(ООТМ-блоков), второй (41-660) - проявлением подвижности в

областях, образованных жесткими уретансодержащими блоками. Дей

ствительно, в ИК-спектре этого образца в области валентных колеба

ний с=О уретановой группировки присутствует полоса 171О CM-1, ха

рактеризующая колебания самоассоциированных карбонилов в поли

мерных ассоциатах [6, 7].
Введение сажи в исходную реакционную смесь приводит к сущест

венному изменению комплекса свойств ПЭУ (см. таблицу). Анализируя

результаты исследования, мы сочли возможным рассматривать раз

дельно влияние малых (1, 3 и 5 о/о) и умеренных (10, 30 о/о) добавок

на структуру и свойства ПЭУ.

Как видно из таблицы и рис. 1, для образцов с 1 о/о -ным наполнением

температура стеклования Тет ООТМ-блоков несколько понизилась,

по сравнению с исходным ПЭУ, сузился и интервал этого процес

са, что свидетельствует о возросшей подвижности гибких блоков; од

нако произошло и значительное увеличение подвижности жестких уре

тансодержащих сегментов, о чем свидетельствует понижение и высоко

температурного стеклования. Следует отметить также понижение меха

нического стеклования системы, то есть более ранний переход системы

в область высокоэластичности. Если понижение Тет гибких блоков мо

жет свидетельствовать об усилении микрофазового разделения в сис-

УКРАИНСКИй ХИМИЧЕСКИй ЖУРНАЛ, 1984, Т. 50, N~ 3 323



5

зо

СоiJерЖ[Jl{{lе сани, %
/0О/ з 5

Т;О[

{Ifр 9) (крЗ)

150 Чn

50 0,9

140
50 (l7

120

40 (Irp.l) ~5
/00 -40

30 0,3
80 -50

20 0,1

теме, то аналогичное явление для уретансодержащих сегментов обыч

но свидетельствует об обратном процессе. Обнаруженное наряду со

сказанным понижение вязкости растворов 1)ln систем ПЭУ с 1-5 О/О ..ным
содержанием сажи (СМ. рис. 1, таблицу) дает основание полагать, что

указанное явление обусловлено, в первую очередь, более низкой моле

кулярной массой полимера, образующегося в присутствии малых до

бавок сажи. При этом ИК-спектры ПЭУ с 1 О/О

сажи не обнаруживают каких-либо заметных

изменений в структуре (рис. 2).

Рис. 1. Зависимость логарифмической вязкости (1). температур стеклования aOTM-бло

ков (2), уретансодержащих блоков (3), температуры текучести (4) ПЭУ от содержа

ния сажи.

Рис. 2. Спектры пропускания образцов ПЭУ: l-исхоДный; 2 - с 1; 3 - 3; 4 - 5; 5
10; 6 - 30 О/О -НЫМ содержанием сажи; 7 - гель-фракция.

Известно [1], что твердая поверхность может оказывать сущест

венное влияние на реакцию полиприсоединения,какой является процесс

уретанообразования. Роль поверхности при формировании макромоле'"

кул сводится к упорядочению сорбированных на ней исходных мономе

ров (олигомеров). Структура адсорбционного слоя, интенсивность вза

имодействия функциональных групп мономера с поверхностью могут

определять характер влияния твердых добавок на процесс полимерооб..
разования.

В нашем случае сажа предварительно смешивал ась с бутанднолом.

играющим при синтезе ПЗУ роль удлинителя цепи. Следовательно,

уже до смешения с макродиизоцианатом часть гидроксильных групп

бутандиола, вступая во взаимодействие с имеюшимися на поверхности

сажи функциональными группами (карбоксильной, гидроксильной,

карбонильной) [8], могла быть либо активизирована, либо (при силь...
ных взаимодействиях) заблокирована [1]. И то и другое способствова

ло образованию полимера с более низкой мо~екулярной массой.

Уже увеличение содержания сажи в ПЭУ до 3-5 о/о наряду с неко

торыми изменениями его термических характеристик (см. рис. 1) при ..
водит к изменениям его тонкой структуры. Как видно из рис. 2, ухуд

шаются условия самоассоциации уретановых групп: наряду с полосой

1710 см- 1 появляется полоса 1720 смг'. характеризующая, согласно [6],
колебания самоассоциированных карбонилов в ассоциатах меньших

размеров. Кроме того, в спектре появляется полоса с V= 1660 CM-1,

которую, по-видимому, можно связать как с присутствием мочевинных

групп, образующихся за счет взаимодействия адсорбированной сажей

воды с изоцианатной группой макродиизоцианата, так и групп, образу

ющихся в результате взаимодействия макродиизоцианата с карбок

сильной группой сажи. Таким образом, наряду с дисперсионным физи ..
ческим взаимодейсгвием сажи с ПЗУ, приводящим к понижению моле ..
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кулярной массы системы, возможно возникновение физических и хими

ческих связей с участием сажевых частиц, обусловливающее усилива

ющее действие сажи. Большое значение для эффекта усиления наПОЛ 4

. нителем имеет интенсивность межмолекулярных взаимодействий в по

лимере: чем она меньше, тем заметнее эффект усиления. В системах

с большим исходным межмолекулярным взаимодействием, каким ЯВ

ляется исследованный пэу, усиливающее влияние сажи должно быть

значительно слабее. Вместе с тем, как было показано В [9], для сегмен

тированных полиуретанов может наблюдаться не прямое, а опосредо..
ванное усиление системы под действием малых добавок наполнителей,

заключающееся в том, что наполнитель, способствуя сегрегации жест

ких блоков, усиливает жесткие домены, выступающие в роли узлов

физической сетки. Это должно приводить К повышению температуры

текучести ТТ СИСТ.~мы, однако понижение молекулярной массы полиме

ра обусловливает обратный эффект. Вероятно, в результате преоблада

ния действия первого из этих двух факторов Тт образцов с 3, 5 О/О -ным

наполнением растет по сравнению с ТТ образцов, содержащих 1 о/о на

полнителя, однако не превышает ТТ исходного пэу (см. таблицу,

рис. 1).
Умеренные добавки сажи (1О, зо О/О) В реакционную смесь вызыва

ют сильное увеличение сегментальной подвижности гибкой и жесткой

составляющей макромолекул наполненного полимера, также наблюда

ется еще более раннее проявление системой высокоэластичности (см.

таблицу). Очень существенные изменения наблюдаются вИК-спектрах.

При "ЗО О/О -ном содержании наполнителя интенсивность полос 1710 и

1720 см- 1 , характеризующих, как отмечалось выше, колебания самоас

социированных карбонилов в ассоциатах разных размеров, резко пада

ет, и в спектре присутствует практически только полоса, характеризу ..
ющая неассоциированные С=О-группы, 1742 см-1 (см. рис. 2).

Сравнение ИК-спектров всех .исследованных систем в области ва ..
лентных колебаний с=о уретановой группировки показывает, что при

введении сажи система водородных связей в ПЭУ претерпевает значи

тельные изменения. Эти изменения однозначно можно объяснить ухуд

шением условий для самоассоциации уретановых групп при введении

наполнителя. Изменения в спектрах при небольших количествах напол ..
нителя аналогичны наблюдаемым при повышенных температурах ли

нейного полиуретана [7] и сводятся к перераспределению по размерам

ассоциатов с Н-связями и увеличением числа неассоциированных кар

бонилов. Введение ЗО О/О сажи приводит к существенному перераспре

делению интенсивностей полос в области валентных колебаний С= О,

которое однозначно связывается с нарушением самоассоциации жест

ких сегментов. А это приводит К разрыхлению жестких доменов и на ..
блюдаемому падению Тт системы (см .. рис. 1, таблицу).

В заключение следует отметить также, что малые наполнения ха

рактеризуются отличительным: влиянием на структуру и комплекс

свойств наполненной системы независимо от того, вводится ли напол

нитель в готовый полимер [1 О, 11] или в реакционную смесь, как рас ..
сматривалось в нашем исследовании.

Таким образом, введение наполнителя (сажи) в исходную реак

ционную смесь пэу приводит к существенному изменению его свойств

в силу того, что присутствие границы раздела с твердым телом в про ..
цессе полимерообразования вызывает наряду с понижением молеку

лярной массы системы и структурные нарушения, проявляющиеся в

разрыхлении жестких доменов, играющих роль узлов физической сетки

в сегментированных полиуретанах.
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83АИМОДЕЯСТВИЕ МЕРКАПТОУКСУСНОЯ КИСЛОТЫ

СПОЛИЭФИРАМИ МАЛЕИНО80Й КИСЛОТЫ И ГЛИКОЛЕЯ

ю. В. Танчук, А. А. Корниенко, С. и. Котенко

в предыдущем сообщении [1] нами показано, что меркаптоуксусная

кислота (МУК) легко присоединяется по двойной связи моно- И диэфи

ров малеиновой кислоты с образованием соответствующих производных

карбоксиметилмеркаптоянтарной кислоты. По нашему мнению, эта ре

акция может быть использована для химической модификации (полной

или частичной) непредельных полиэфиров с целью увеличения их гид

рофильности и получения таким образом иономеров и полиэлектроли

тов гетероцепного типа, обладающих способностью набухать и раст

воряться в воде и водных растворах минеральных и органических ос

нований.

В настоящей работе показано, что МУК легко присоединяется по

двойной связи полиэфиров малеиновой кислоты и гликолей с образо

ванием сложных полиэфиров меркаптоянтарной кислоты и этилен-, ди

этилен- и триэтиленгликоля (полиэфирокислот) по схеме

[- соен= СНСО (ОСН2СН2)х О-]n + п HSCH2COOH-+

-+ [-СОСН-CH2CO(OCH2CH2)xO-]n, (1)
I
зсн.соон

где Х= 1, 2 и 3; n=40-47. Изучена кинетика Этой реакции.

Скорость образования полиэфирокислот определяли иодометричес-

ким титрованием по уменьшению концентрации сульфгидрильныхгрупп

(-SH) в процессе реакции. Реакцию проводили в среде диметилфор

мамида (ДМФА). Как и в случае мономерных эфиров малеиновой кис

лоты [1], присоединение МУК по двойной связи полиэфиров В этих

условиях проходит в отсутствие катализатора (оснований, ди- и три

этиламина [2] (ТЭА) , метилата натрия [3]). Здесь, как и в случае моно-

326 УКРАИНСКИй ХИМИЧЕСКИй ЖУРНАЛ, 1984, т. 50. N~ 3


