
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

Iнетитут XiMii високомолекулярних спопук }IAH Украiни, Киiв

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

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



1

J

I

J1

2

J

•

1I

11 --'--__"'--_---'-__-"

Рис. 1. Зависимость разрушающего напряжения при растяжении наполненной полиуретановой композиции от содержания

аппретирующих добавок: J - А-IУ; 2 - А-2У; 3 - А-3У (на рис. 2, 4 нумерация кривых та же).

Рис. 2. Зависимость относительного удлинения наполненной полиуретановой композиции ОТ содержания аппретирующих добавок.

Рис. 3. Зависимость поверхностного натяжения аппретированного кварцевого наполнителя от массовой доли аппрета Л-2У.

Аппрет Мрасч
К. 11., МГ d 20 n2S± '1, fla·cКОИ/Г кг/м'3 ±0.ОО5

диизоцианатов использовали толуилендиизоциа­

нат, смесь 2.4- и 2.6-изомеров в соотношении 65:
35 и 4,4'-дифенилметандиизоцианат. В дальней­

шем кремнийуретановые аппреты будут обозна­

чаться соответственно олигоэфирам ПОПГ-1000­

А-1У; ПОПГ-2000-А-2У; .ПФ-I000-А-3У.

Некоторые характеристики аппретирующих до­

бавок представлены в таблице.

Кремнийуретановые аппреты наносили на по­

верхность наполнителя. Поскольку кремнийурета­

новые аппреты (A-IY, А-2У, А-ЗУ) хорошо раство­

ряются в ацетоне, этилацетате, трихлорэтилене и

диметилформамиде, то расчетное количество апп­

рета вводили в ацетон и перемешивали до полного

растворения. Затем в раствор аппрета вводили

наполнитель, смесь перемешивали в течение часа.

Растворитель удаляли в вакууме водоструйного

насоса. Полученный модифицированный наполни­

тель сушили в течение часа при 100ОС в вакуумном
термошкафу до постоянного веса. Для модифика­

ции поверхности мелкодисперсного кварца ис­

пользовали кремнийуретановые аппреты: A-IY,
А-2У, А-ЗУ.

Модифицированный наполнитель вводили в

полиэфирную составляющую полиуретановой КОМ­

позиции. Массовая доля дисперсного кварца, вве­

денного в полиуретановую композицию, составля­

ла 10 %, массовая доля аппретирующей добавки ­
О, 0.25, 0.5, 1.0, 3.0 и 5.0 %.

Исследовали физико-механические свойства ПО­

лиуретанов, наполненных модифицированным

кварцем, с различным содержанием кремнийурс-

Свойства ypetaho-БUL'-мочевинотриэrОkсисилаНО8

тановых аппретов. В результате исследований зави­

симости разрушающего напряжения при растяже­

нии от массовой доли кремнийурстанового аппрета

было установлено, что кривые носят экстремальный

характер. Полиуретаны имеют максимальные зна­

чения физико-механических свойств при массовой

доле кремнийуретановых аппретов 0.5 %A-IY, А-2У
и А-ЗУ. При увеличении массовой доли аппрета от

0.5 до 1 % наблюдается резкое уменьшение разру­

шающего напряжения при растяжении (рис. 1). При
дальнейшем росте массовой доли уретано-бяс-моче­

винотриэтоксисилана значения разрушающего напря­

жения практически не изменяется.

В результате изучения относительного удлине­

ния наполненных модифицированным кварцем ло­

лиуретана было установлено.что при массовой доле

кремнийуретановых аппретов от О до 0.5 % (рис. 2)
наблюдается резкое увеличение его значений. На

участке кривой от 0.5 до 1% массовой доли аппрета

наблюдается резкое уменьшение значений относи­

тельного удлинения. При дальнейшем росте массо­

вой доли кремнийуретанового аппрета в полиуре­

танс от 1 до 5 % величины относительного удли­

нения не меняются (рис. 2).
Анализ зависимости Физико-механических

свойств от массовой доли кремнийуретановых апп­

ретов А-IУ, А-2У, А-ЗУ показал, что с увеличением

молекулярной массы аппрета одинакового химиче­

ского строения повышается механическая прочно­

сть наполненного полимера. Так, максимальные

значения относительного удлинения и разрушаю­

щего напряжения имеют полимеры, содержащие

аппрет с молекулярной массой 2790 А-2У (рис. 1, 2).
Самые низкие значения физико-механических СВОЙСТВ

имеют наполненные полиуретаны, содержащие ап­

прет А-ЗУ. Все зависимости имеют аналогичный

экстремальный характер. Максимальные значения

относительного удлинения и разрушающего напря­

жения при растяжении зафиксированы при массо­

вой доле аппрета 0.5 % относительно дисперсного

кварца. По-видимому, при массовой доле 0.25 %
происходит неполное насыщение аппретом гранич­

ного поверхностного слоя частиц наполнителя.
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Рис. 4. Зависимость разрушающего напряжения при растяже­

нии полиуретановой композиции ОТ ТОЛЩИНЫ слоя аппрети­

рующих добавок.

Затем, с увеличением массовой доли аппрета до

0.5 %, образуется слой с наибольшим поверх но­

стным натяжением и максимальной граничной

активностью (рис. З). При дальнейшем увеличе­

нии массовой доли кремнийуретанового аппрета

до 0.5 % происходит перенасыщение граничного

слоя с образованием полимолекулярного слоя

аппрета с меНbluей поверхностной активностью.

Данные физико-механических свойств хорошо

согласуются с зависимостью поверхностного на­

тяжения дисперсного кварца от массовой доли

аппрета (рис. 1-3).
Для полиуретановых композиций, наполнен­

ных кварцем и модифицированныхразным коли­

чеством A-IY, А-2У, А-ЗУ, была определена

толщина слоя аппретирующих добавок на на­

полнителе по формуле (2)

f(J = т/ Sудd ,

где fJ - толщина слоя аппрета, т - количество

аппрета на единицу массы наполнителя, Sуд ­
удельная поверхность наполнителя, d - ПЛОТ­

ность аппрета.

Анализ полученных экспериментальных дан­

ных показал, что оптимуму разрушающего напря­

жения при растяжении полиуретановой компози­

ЦИИ, которая содержит 10 % мелкодисперсного

кварца, соответствует толщина слоя 0.318 мкм ап­

прета А-IУ, 0.321 мкм А-2У И А-ЗУ на кварце

(рис. 4). С увеличением ТОЛЩИНЫ слоя кремнийу­

ретановой добавки разрушающее напряжение по­

нижается (рис. 4). Очевидно, при 0.5 % аппрети­

рующей добавки слои аппрета уретановой природы

создают условия формирования оптимального ад­

гезиоиного контакта полимер-наполнитель.

Симметрично расположенные алкоксисилано­
вые группы, согласно литературным данным

(З1обеС~lечивают хемоадсорбцию аппрета на напол­

нителе, а его уретановые и олигоэфирные блоки с

молекулярной массой 1000, 2000 повышают термо­

динамическое сродство аппретированного наполни­

теля к полимерной уретановой матрице. Эти ре­

зультаты свидетельствуют о том, ЧТО разработанные

кремнийуретановые аппреты играют роль эластич­

ной демпфирующей прослойки, снижающей внут­

реннее напряжение на границе полимер-наполни­

тель. С другой стороны, кремнийуретановые аппре­

ты увеличивают полиме~ильность наполнителя

к уретановой матрице, Т. е. улучшают смачивание

наполнителя полимерным связующим, что ведет к

повышению адгезионного взаимодействия системы

полимер-наполнитель.

Таким образом, введение кремнийуретановых

аппретов, нанесенных на дисперсный кварцевый

наполнитель, повышает Физико-механические свой­

ства наполненных полиуретанов. Их эффективность

зависит от химического строения, молекулярной

массы олигоэфирной составляющей аппрета, а так­

же ОТ его содержания в композиции.

РЕЗIОМЕ. Вивчено вплив кремнiйуретанових апретiв на

властивостi наповнених полгуреташв, Показано, що введения

кремшйуретанових апрепв, навесених на дисперений кварцевий

наповнювач, пiдвищус фтзико-механгчн! аластивосп полiуретанiв;

ефективнкть апрепв залежить вiд XiMiItHoi будови i вмкту в

композицii.

SUMMARY. It has been studied inf1uence of silicon-urethanes
apprets оп properties of filled polyurethanes. It has Ьееп 'shown that
introduction о' the silieon-urethanes apprets supported Ьу dispersed
quartz improves physico-mechanical properties of polyurethanes, with
effieiency of the apprets dependent оп their chemical structure and
content in the composition.
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