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ВПЛИВ БУДОВИ ГЕТЕРОЛАнцюговоi МАТРИЦl

НА СИНТЕЗ ТА ВЛАСТИВОСТIАНIЛIНОВМIСНИХ КОМПОЗИТIВ

Дослiджено структуру та влаетивостi полlмерних композипв, одержаних синтезом полiанiлiну на матрицях полiуретанiв

рiзноi будови. Встановлено, що склад композицiй та несумiсиiсть мjж гнучкими та жороткими блоками полiуретану

впливають на формування кристалiчноi структури полiанiлiиу та особливосп електропровiдностi композитiв.

Широке застосування полiанiлiиу в елект

роннiй, електротехнiчнiй та оптичнiй галузях про

мисловоcтi обмежуетвся його низькою розчиннiстю

та нетехнологiчнiстю. ОДНИМ 3 напрямкiв розв'язан

ня цiе:i проблеми е: синтез полiанiлiну (ПАн) на

полiмериих матрицях, макроланцюги яких вiд

рiзняються гiдрофiльнiстю, полярнiстю, рiвноваж

ною гнучкiстю ланцюга та iи. [1-41 Включения

цих факторiв впливу на структуру та фiзичнi i
фгаико-хвпчнт властивocтi полiмеру може вирiшу

ватися застосуванням сегментованих полiуретанiв

як матриць для полiмеризацii. В зв'язку з ЦИМ було

проведено дослiдження синтезу ПАи у середовищi

полiуретанiв (ПУ), якi вiдрiзнялися природою як

дiiзоцiанатного фрагмента, так i подовжувача лан

цюга жорстких сегменпв,

Полiанiлiи синтезували за методикою, описа

ною в (5]. Для синтезу використовували бiдисти

льовану ВОДУ, анiлiн, перегнаний при заЛИШКО80МУ

тиску l.зз кПа i температурi З2З К, перекриста

лiзований (NH4)S208 як окисник. ДО ВОДНОГО розчи

ну, що мiстив 0.3 моль Hel, 0.1 моль H2S04 та

0.1 моль анiлiиу, додавали водний розчин 0.1 моль

(NH4)S20s i сумiш витримували при 273 К 24 год.

Композицii ПАи э ПУ синтезували в присутностi

дрiбномелених полiуретанiв: ПУ-1 на основ! олiго

тетраметиленг лiколю 3 М 1000 (riдрофiльна скла

дова)" та 4.4'-дифенiлметандiiзоцiанату i 1,4-бутан

дiолу (гiдрофобна складова); ПУ-2 на основ] олiro

тетраметиленглiколю з М 1000 (гiдрофiлъна скла

дова), сумiшi iзомерiв 2,4- i 2,6-толуiлендiiзоцiанату

i 22'-дихлор-4.4'-дифенiлметандiам.iиу (гiдрофобна

складова), Матрицю вносили в реакцiйну сумiш У

спiввiдношеннi 1:1, 2: 1 та 4: 1 до ПАн, 3 метою

уиикнення флоташйних ефектiв 3 полiуретановоi

матрицi у водному середовищi методом вакууму

вання видаляли повiтря. Одер.жанi полiмернi КОМ

позицii -(ПК) промивали бiдиетильованою водою i
сушили при температурi близько ЗЗО К пiд вакуу

мом до поетiйноi ваги. Зразки у виглядi таблеток,

сформованих пiд тиском 1 МПа при кiмнатнiй

температурi, дослiджували методами розеiювання

реитгенiвських променiв пiд великими кутами (ус-

© В. о. Вiленеький, Л. А. Гончаренко, В. 1. Штомпель, 2000

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ. ЖУРИ. 2000. Т. 66, N~ 1

тановки ДРОН-4-07, Сцк, Ni-фiльтр); термомеха

нiчного аналiзу на установцi [6] 3 питомим наван

таженням 0.3 МПа в режимi поетiйно навантаже

ного зразка; електропровiднiсть ПК оцiнювали в

ячейках типу "ссндвгч" [71 Таблетку вмiщували мiж

плоскими полiрованими електродами з фтористо!

бронзи з питамим тиском 0.1 МПа. ДЛЯ одержания

БАХ ... використовували мiкровольтнаноамперметр

ФЗl6 i цифровий вольтметр 8-7-32.
Розрахунки рiвноважноi жорсткостi ланцюга

для вказаних полтмергв проведено за виразом [8]

с? = п 2 / 2n72 ,

де 1i 2 - середньоквадратична довжииа мiж кiнцями
незбуреного ланцюга полiмеру; п - число зв'язкiв

У повторюванiй ланцi полiмеру; 72 - середньоквад
ратичне значения довжини зв'язку В повторюванiй

ланцi полiмеру.

Розрахунки показали, що рiвноважна жорст

ктсть ланцюга ПАн а складае 10.5, год] як ЖОрсТ

ктстъ ПУ-I i ПУ-2 доршнюе вiдповiдно 2.06 i 2.09,
тобто [стотно менше, Оекiльки ПУ-l i ПУ-2 е

аморфиими полiмерами, то не варто сподiватися

вияву епiтаксiального фактора впливу ПУ на

процесс структуроутворення в ПАи. У зв'язку 3 ЦИМ

аддитивна форма дифракцiйноi картини полiмерноi

ком.позицii ПУ: ПАи == 1:1 повинна була мати виг

ЛЯД, як на рис. 1 (крива 2), що одержана 3

урахуванням об'емного вкладу аморфного ПУ-2

(крива /) та кристалтчного ПАи (крива 3). Рисунок
показуе, що в композицiях ПАи 3 ПУ слiд чекати

iеиування кристалiчних максимумiв в областях

купв роз-сiювання 2е - 70, 150, 19°, 250 i 300,
iнтенсивнiеть яких взагалi мусить змеишуватися

пропоршйно вкладу кристалiчноi складевот в КОМ

позицiю.

Розглянемо, як змтнюетъся реальна дифрак

цiйна картина полiмерних композицiй ПАн-ПУ

залежно вщ будови ПУ та складу композицiй

(рис. 2). Змiни 8 дифракцiйних кривих композицiй,

в яких послiдовно збшьшуетъся частка ПУ-1 (кривi

1-3), 8 цiлому збiгаються з прогнозованими, хоча

в композицii ПУ-l: ПАп =1: 1 iнтенсивнiеть макси-
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Рис. 1. Дифрактограми рентгенiвеьких промента 113 зразках: J - ПУ-2; 2 - очткувана крива дифракцП на композит] ПУ-2:

ПАн-l:l; 3 - ПАн.

Рис. 2. Дифрактограми рентгентвських променгв у великих кутах розсiювання на зразкак композит!в : I - ПУ -] :ПАи -1 : 1;
2 - ПV-l:ПАн==2:1; 3 - ПУ-l:ПАн-=4:1; 4 - ПУ-2:ПАн-l:l~ S - ПУ-2:ПАн-2:1; 6 - ПУ-2:ПАн-4:1.

мумгв при 20 -190 i 250 СУТТЕВО бiльша, а ширина

ix на половинi виеоти (~д/2) менша, нiж в адди

тивноi, що свiдчить про сприяння полiуретановоi

матрицi криеталiзацii ланцюга ПАн в процесi

його синтезу. 1 лише в композицii ПУ-1 :ПАи =2 :
1 (крива 2) дифракцiйна картина вщповгдае роз

рахованiй для складу 1:1.
Замiна полiуретану ПУ-1 на полiмер з бiльш

полярним жорстким блоком привела до суттевих

змiн В криеталiчнiй будовi полiмерних композицiй,

як ВИДНО з рис. 2 (кривi 4-6). Це виявляеться в

тому, що поступове збiльшення частки ПУ-2 в

складi композицiй не вгдповщае послiдовному

переходу до аморфного стану. В композицiях

ПУ-2:ПАи=1: 1 та ПУ-2: ПАи == 1: 1 (кривi 4, 5)
послабления вияву криеталiчноi складовоi супро

воджуетвся одночасно змiщенням максимумiв роз

еiювання при 2(} - 150 i 250 в малокутову область.

Але СУТТ€ВИМ € те, що в композицii ПУ-2: ПАи=4 :1
(крива 6) знову гцдсилюегься вияв кристалiчноi

фази в складi композицii. Причину такого резуль

тату ми бачимо у включеннi механiзму мiкрофа

зового роздiлу В еиетемi несумiених полiмерiв.

Вiдомо, що ПрИ поеднаннi несумiеиих високомеле

кулярних складсвих композицiй утворюються мiж

фазнi шари, до складу яких входять як окрем!

сегменти компонентiв, так i елементи внутрiшньо

ланцюговоi иесумiсностi самих складових. Також

вiдомо, ЩО ПУ-l внаслiдок суттевот рiзницi в будовi

гiдрофiлъноi та гiдрофобноi складових Е ОДНИМ 3

найбiльш характерних предетавникiв сегментова

них полiмерiв з яскраво вираженим ефектом не

сумзеносп. Проте близький до нього за будовою

ПУ-2 через високу полярнiеть жорсткого блоку

схильний до утворення сильнот мiжланцюговоi

зшивки, iнiцiйоваНОi атомами хлору, внаслiдок чого

мае слабо виражений характер мiжфазноi НС

сумквосп, Виявом такоУ рiзницi в мiкрофазовому

роздiлi полiмерiв ми ПОЯСНЮ€МО особливосп фор

мування структури комлозицiй ПАи з ПУ-1 та ПУ-2.
Необхiдно було дослiдити, як позначаеться

синтез ПАи в полiуретановiй матрицi на оеновнiй

характеристицi полiанiлiну - провiдностi. Для

цього вольтамиерш характеристики (БАХ) ПАи та

його композицiй з полiуретанами знiмали в ДВОХ

iнтервалах напруги - вiд О до 0.18 та вiд О до 18
при кiмнатнiй температурь Вимiрювання при таких

значениях напруги обумовлено було бажанням

дослiдити вняв електронних пасток рiзиоi глибини

i ix ВПЛИВ на форму криво! БАХ.

На рис. 3, а i З, б наведено БАХ композицiй

ПАн 3 ПУ-2. Висока провiднiсть ПАп не дозволяе

навести його БАХ на рисунку, проте попереднi

вимiрювання показали, що П хiд вщповщае закону

Ома. Характерними особливоетями БАХ розгляну

тих композицiй е те, що для комлозицii ПУ-2: ПАи=
=1: 1 <крива J, рис. З, а) вона вщтворюе квадратичну

залежнiеть етруму вiд напруги 3 точками переги

ну при 0.05 та 0.08 В, що вказуе на iенування

заповнених пасток електронiв (9). Для композицiй

ПУ-2:ПАн=2:1 та ПУ-2:ПАн=4: (кривi 2, З) ха

рактерна поява глибоких пасток, якi утворюють

бар'ери провiдностi при вiдповiдно 0.01 i 0.03 В, а

сам! БАХ мають форму, яка вщповщае процесам 3

iснуванням струму насичення. Перехiд до бiльших

величин напруги змтнюе форму кривих БАХ КОМ

позишй. Композицiя ПУ-2: ПАи =1: 1 (крива i,
рис. 3, б) ВИЯВЛЯ€ квадратичну залежнiть змiни

струму вiд напруги 3 перегином при 0.2 В, що

вказуе на перехщ до стану заповнення пасток

електронтв. Композицiя ПУ-2 :ПАи == 4: 1 (крива 3)
ВИЯВЛЯЕ вщповшнють закону Ома, а комлозицiя
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Рис. з. Вольтампернi характеристики композитiв IIУ-2 при напрузi до 0.1 (о) i 1 В (6): J - llY-2:ПАн-l:l;

2 - ПУ-2:ПАн=-2:1; 3 - ПУ-2:ПАн-4:1.

ПУ-2:ПАи=2 :1 (крива 2) займае промiжне стано

вище i вiдповiдае стану поступового заповнення

пасток вшьних електронiв.

3 вольтамперограм ми бачили, що полiуретан

у екладi композицii не тiлъки створюе пастки для

вiльних електронтв, але й утримуе ix у цих пастках,

Про стабiльнiеть утримання мож.на судяти з харак

теристик змiни етруму при циклiчнiй змiнi напруги

(гiетерезису напруги). Для всгх зразкiв композишй

характерними е бiлъшi величини струму для одна

кових значенъ напруги при П зворотньому ходi.

Осктльки ДЛЯ чистого ПАи властива металiчна

залежнкть струму при циклiчнiй змiнi напруги у

вказаному штервалз, то накопичення носйв струму

В пастках, утворених полтуретаном, надае КОМПО

зицii НО.НИХ властивестей збереження та утримання

заряду, тобто властивостей електрету.

Описанi вище результати дослiджень полi.мер

них композицiй показують, що ВОНИ не втрачають

основнот властивостi ПАи - провщностт, а фiзична

взаемошя мiж ПАи та ПУ обумовлюе структура!

змiни в композицiях та надае iM нехарактерних для

виxiдних полiмерiв властивостей, У зв'язку з цим

,необхiдно було дослiдити здатнiеть полiмерних

композицiй до в'язкоплинностi за даними термоме

ханiчного аналiзу. Зразки у виглядi таблеток до

слшжували у температурному iнтервалi вiд О до

250 ОС при постiйному навантаженнi з питомою

величиною 0.3 МПа.

На рис. 4 наведено термомеханiчнi кривi до

слiд.жених композишй, Насамперед елiд зазначити,

що полярнiсть ЖОрстКИХ блокiв та ix здатнiсть до

сегрегацii вплинула не лише на температуру в'язкоi

плинностi полiуретанiв ПУ-l та ПУ-2 (кривi 1 та f
вiдповiдно), але й на композицiI з максимальним

вмютом ПУ (крив] 3 та З' вiдповiдно). 3 рисунка

вiдно, що взаемошя ПАи 3 ПУ-2 привела до появи

зшивки В композицii, внаслiдок чого вона втрачае

здатнiеть ..до деформацii та плинносп, Менша по

лярнiеть жорстких блокiв В ПУ-l оБУМОВЛЮ€ меншу

розвиненiсть фiзичноl вшивки в композицii, вна

слщок чоro вона ВИЯВЛЯ€ елаетичнi влаетивоетi i
здатна для змiни форми вже в iнтервалi вiд 70 до

150 ОС. 3 рисунка ВИДНО, що в композицiях на основ!
полiуретану 3 неполярними жороткими блоками, в

яких полiанiлiн вширае роль активного наповню-

вача, плаетичнiеть зростае еимбатно iз збiлъшенням

вмтсту високоеластичного компоненту (кривi 2, З).

Навпаки, сильна взаемоды склаДО8ИХ композицii,

як для випадку жорстких блокiв ПУ-2 3 ПАи,

приводить до утворення стiйких угрупувань, тем

пература руйнування яких змiщуеться вш 200 ОС
ДЛЯ вихiдного ПУ-2 (крива ') до 230-240 ОС для
композицiй з ПАи (кривi 2', 3'). Такого результату

можна ДОСЯГТИ, ЯКЩО В мiж.молекулярне еередовище

полiуретану ввести лiганд, здатний координувати

групи атомтв 3 донорними властивостями. В ПрИН

ципi роль лiганда можуть грати кристали ПАи,

макроланцюг якого утворюютъ послiдовностi 3 7(

та а-електронiв. Неспроможнiеть ПА" ДО топления

обумовить i температурну стiйкiсть полгмерно!
композицй, вузлами зшивки якоi виступають час

тинки ПАи iз скоординованими полярними групами

жорстких блокiв ПУ-2.

Рис. 4. Термомсханiчнi кривi ПУ та композицiй на ix основг:

/ - ПУ-l; r - ПУ-2; 2 - ПУ-I:ПАн-l:l; 3 - ПУ-l:ПАн

-4:1; з* - ПУ-2:ПАн-4:1..

Таким чином, дослiдження полiмсрних компо

зитiв, одержаних синтезом полiанiлiну на полiуре

танових матрицях рiзноi будови, дозволили встано

вити, що структура створених ПУ залежить вiд

будови полiуретану та здатностi сегменттв (блоктв),

що його утворюють, до мзкрофазового роздiлу.

Електропровiднiсть комлозицii ПУ-ПАн залежитъ ,
не тiльки вiд складу, але й вiд змiн в структур!
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полтанцпну гид впливом ПУ, якi виявляються в

утворенн] пасток вiлъних електронiв. Накопичення

пасток надае композитам здатностi до акумулюван

ия заряду, тобто еле.ктретних властивестей. Жорет

ктстъ та полярнiеть ланцюга ПАп обумовлюють

його роль в композицii як активного наповнювача,

присутнктъ якого забезпечуе пiдвищення темлера

турнот етiйкостi композицii на 30-40 ОС.

РЕЗIОМЕ. Исследована структура и свойства полимер

ных композитов, полученных синтезом полианилина на матри

цах попиуретанов различного строения. Установлено, что состав

композиций и несовместимость между гибкими и жесткими

блоками полиуретаноо влияют на формирование кристалличе

ской структуры полианилинаи особенностиэлектропроводности

композитов.

SUMMARY. The втшсшге and properties of рогушепс

composi1es prepared Ьу synthesis of polyaniline оп polyurethane
matrices with different structures were investigated. It was shоwп.

thal 1he constitution of composites and incompatibility of sofl апё
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hard bIocks of polyurethanes affect оп the formation оУ polyaniline
crystal1ine structure and етестгосошшсймгу features of composites.
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ВЛИЯНИЕ КРЕМНИЙУРЕТАНОВЫХ АППРЕТОВ

НА СВОЙСТВА ПОЛИУРЕТАНОВ, НАПОЛНЕННЫХ КВАРЦЕМ

Изучено влияние кремнийуретановых аппретов на свойства наполненных полиуретанов. Показано, что введение кремнийу

ретановых аппретов, нанесенных на дисперсный кварцевый наполнитель, повышает физико-механические свойства

полиуретанов; эффективность аппретов зависит от химического строения и содержания в композиции.

На свойства наполненных полимеров оказыва

ют влияние многие факторы: тип наполнителя, его

химическая природа, фазовое состояние полимера

и др. [1]. Поэтому важное значение приобретает

разработка новых аппретов, с помощью которых

можно сохранить или улучшить физико-механичс

ские свойства наполненной композиции, увеличить

процент наполнителя в полимере.

Разработанные новые бифункциональные крем

нийуретановые аппреты содержат функциональ

ные простые эфирные, уретановые и силаноль

вые группы.

Объектом исследования был полиуретан, син

тезированный на основе 4,4-дифенилметаНДИИЗ0ЦИ

аната, полиокситетраметиленгликоля (ОТМГ)

(М 1000) и 1,4-бутандиола в качестве удлинителя

макроцепи в молярном соотношении 2: 1:1. На

первой стадии получали изоцианатный компонент

взаимодействием диизоцианата и части полиэфира.

Массовая доля NCO групп составляла 17.3 %. На

второй стадии изоцианатный компонент вводили
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при интенсивном леремешивании в полиэфирную

составляющую, которая представляет собой смесь

наполнителя,оставшегася полиэфира и удлинителя

макроцепи. В качестве наполнителя применяли

дисперсный кварц, который перед употреблением

сушили в BaKd:YMHOM сушильном шкафу при тем

пературе 150 С в течение 2.5-3 ч. Использовали

фракцию с час!ицами 9-16 мкм и удельной повер

хностью 0.15 м /г. в качестве аппретов были взяты

симметричные олигомерные соединения, синтезиро

ванные на основе уретанового предполимера и

у-аминопролилтриэтоксисилана.

Симметричные олигомерные кремнийсодержащие

аппреты уретано-бuс-мочевинотриэтоксисиланы

синтезировали из у-аминопролилтриэтоксисилана и

изоцианатных форполимеров, полученных взаимо

действием олигоэфиров с диизоцианатами в моль

НОМ соотношении 1. : 2. В качестве олигоэфиров

использовали полиоксипропиленгликоль с М 1000
шопг-юоо. и М 2000 (ПОПГ-2000), полиокситет

раметиленгликоль М 1000 (пф-) 000). В качестве
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