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ЗАІ'АЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність теми, Створення екологічно чистих поліме­

рів, що виробляються за енергозберігаючими технологіями, в 

актуальною проблемою хімії високомолекулярних сполуи. До за­

вдань такого тину можна Ыднест»; розробку способів одержання 

полімерів (йономерів), здатних до самодиспергування в водно­

му середовищі з утворенням стабільних дисперсних систем без 

додаткового використання іговерхнеьо-активних- речовин та ор­

гані чних розчинників. Перспективними матеріалами для досяг­

нення цієї мети е Яоновмісні поліуретани.

Знайдення нових простих та ефективних методів отримання 

водних аніоноактивних полі ефі рурнтановИх дисперсій (ПЕУ), 

насамперед використання реякціІ введення Донної групи безпо­

середньо в ар о м ати чн е  кільце їзоціанатної складової макроді- 

Ізоціанату, е актуальним завданням, що дозволяє надати їм 

новий комплекс цінних властивостей.

Робота виконана у рамках досліджень IXBG НАН України 

згідно тем: "Провести науково-дослідні роботи по створенню 

поліадиційних йономерів , виготовити партію нових полімерів 

в умовах дослідного виробництва та провести дослідно-промис­

лову перевірку” (1986-1989рр.), И держ. реєстрації 01 86.- 

0045130 те "Створення нових поколінь полімерів з макроциклі- 

чними йонними Фрагментами, що володіють комплексоутьорюючи- 

ми, вогнестійкими та іншими специфічними влостивостями"- 

(1990-1994рр.), Л держ. роестрації 0193U037267 .

Мета роботи полягала у виявленні особливостей форму­

вання йонних центрі в в ароматичному кільці макродіізоцізна­

ті в (МДІ) та синтезу сульфоьмі сних аніоноактивних, п о л і  ефі р- 

уретанів; розробці нових способів отримання агрегативно сті­

йких, здатних до плівкоутворення водних дисперсій; вивченні 

їх структури та властивостей.

Наукова новизна. Проведено дослідження особливостей од­

нієї з небагатьох реакцій, що дозволяють ввести йонну групу 

безпосередньо в ароматичне кі льце t зоціанатної складової МДГ 

шляхом його сульфування в розтопі. Показано, що ця реакція 

супроводжується перегрупуванням сульфогрупи в ароматичне кі- 

льцес Вивчено реакцію нейтралізації сульфованих МДІ, диспер7 

гування їх у воді та подовження бі функціональними похідними 

гідразину. Це дозволило розробити на основі сульфованих еро-
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матичних МДІ спосіб одержання агрегативно стійких водних 

дисперсій, здатних до щіівкоутворення.

Досліджено колоїдно-хімічні, фізико-механічні властиво­

сті та структуру сульфовмісних полі ефіруретанових йономері в 

та встановлено !х залежність від ступеня сульфування, хіміч­

ної природи та концетрації гнучких та жорстких блок!6. Пока­

зано, що плівкові матеріали на основі водних дисперсій хара­

ктеризуються наявністю впорядкованих мікроділянок фазового 

поділу, які складаються з гнучко- та жорстколанцюгових бло­

ків. Зростання ступеня сульфування призводить до збільшення 

періоду макрорешітки та контрастності гетерогенної структури 

й полі дисперсності мікроділянок мі крофазового поділу. Здійс­

нено модифікацію сульфовмісних йолі ефіруретанових водних 

дисперсій низкою гідрофільних полімерів. Одержано системи з 

оптимальними характеристиками, що були запропоновані як нові 

плівкоутворюючі матеріали.

Практична цінність роботи поЛягае в тому, що внаслідок 

проведених досліджень розроблено технологію та створено ді­

лянку по випуску сульфовмісних аніоноактивних водних диспер­

сій марки "ПУЛАН". Показано можливість 1 шляхи одержання 

агрегативно стійких водних дисперсій перспективних полімер­

них матеріалів, що пройшли дослідно-промислові перевірки та 

випробувані (патент України *4280, патент Росії *1286604) 

як:

-екологічно чисті в’яжучі, просочуючі суміші для текстиль­

ної, шкіряної та взуттєвої промисловості (А.с. *1687625);

-плі вкоутворюючі й фарбувальні суміші для полі графі ї та де­

ревообробної промисловості (патент Росії Я2016003); 

-дезактивуючі композит ї для захисту ві д а- та р-радіоактив- 

них забруднень промислових об'єктів;

-композиції з антибактеріальними й антисептичними властивос­

тями для застосування в медицин!.

Апробація роботи. Результати роботи було викладено на 

VII и VIII Всесоюзних латексних конференціях "Синтетические 

латексы, их модификация и применение в народном хозяйст­

ве" (Воронеж, 1985, 1991).; Ill,IV,V Всесоюзних конференціях 

"Водорастворимые полимеры и их применение" (Іркутськ, 1986, 

1983, 1991); XII Науковій конференції IXBG з хімії та 

фізико-хімії полімерів (Київ, 198?); XVII Всесоюзній конфе- 

ренці! "Синтез и реакционная способность органических соеди­

нений серы" (Тбілісі, 1989); конференції "Проблемы химии и

-2-



технологии прогрессивных лакокрасочных материалов" (Сімферо­

поль, 1990); конференції "Физика и механика композиционных 

материалов на основе полимерен” (Гомель, 1990); Всесоюзній 

нарад! "Полимерные пленки и композиции" (Ленінград, 1991); V 

Конференції з хімі! та фізико-хі мі! олігомерів "Олигомер- 

94" (Черноголовка, 1994).За результатами виконаних дослід­

жень опубліковано 7 статей, 16 тезі в доповідей, отримано З 

патенти та 3 авторських свідоцтва.

Структура та обсяг роботи. Дисертація складається зі 

вступу, 3 розділів, висновків,•списку цитовано! літератури 

та додатка.. Робота викладена на 127 сторінках машинописного 

тексту ! містить 11 таблиць, 17 рисунків, 120 посилань на 

роботи вітчизняних та зарубіжних авторів.

Особистий внесок автора полягає в творчій та безпосере­

дній участі у проведенні теоретичних та експериментальних 

досліджень; аналіз! та оформленні результатів у вигляді пу­

блікацій, доповідей, заявок на винаходи; самостійному узага­

льненні окремих етапів досліджень та дисертаційної роботи в 

ці лому,

Методологія, методи досліджень. Основні положення та 

висновки дисертаційної роботи сформульовано на основі всебі­

чного аналі зу науково! лі тератури за темою дисертаці!. При 

цьому автором використано широкий набір сучасних методик 

досліджень - основні результати робіт одержано з використан­

ням колоїдно-хімічних, спектральних, рентгенографічних, віс- 

козиметричних, фізико-мехвнічних методів. Об'єктами дослід­

жень були олігоефіри, діізоціанати, похідні гідразину, о лі - 

гомери та полімери у вигляд! водних дисперсій на !х основі.

У вступі обгрунтовано актуальність теми дисертацП, 

сформульовано мету та завдання досліджень, визначено наукову 

новизну роботи, а також висвітлено сучасне становйще та пер­

спективи розвитку дослідження та отримання аніоноактивних 

полі уретанових дисперсій.

. В першій главі узагальнено та систематизовано наявні в

ч літературі дані вітчизняних та зарубіжних авторів у галузі 

синтезу та дослідження властивостей і структури аніоноактив­

них поліуретанів. Викладено сучасні уявлення про можливі ме­

ханізми процесу сульфування діїзоціанатів. На основі аналізу 

літературних джерел обгрунтовано мету та завдання власних 

дослі джень.

У другій глав! описано синтез та очистку вихідних речо-
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вин, синтез об'вктів досліджень, їх характеристики. Наведе­

но методики досліджень структури та властивостей водних ди­

сперсія сульфованих полі ефіруретані в та плівок, що сформовані 

на їх основі.

Третя глава, в якій подано та обговорено експеримен­

тальні дані, складається Із 6 розділів. У ній викладено ре­

зультати вивчення процесу сульфування, обговорено ОСОбЛИВОСг 

ті синтезу полі ефі руретанів з сольовими сульфогрупами, одер­

жання водних диоперсій на їх основі, а також подано резуль­

тати досліджень їх структури та властивостей. Описано розро­

блені способи застосування водних дисперсій сульфованих по­

лі ефі руретані в у різних галузях народного господарства.

ОСНОВНИМ ЗМІСТ РОБОТИ 

Синтез водних дисперсій сульфованих полі ефіруретані в

-4-

З метою введення в ланцюг поліуретанів йонних груп, що 

обумовлюють здатність до самодиспергування з утворенням сті­

йких водних дисперсій, розроблено спосіб синтезу аніоноакти­

вних полі еф!руретанів з сольовими сульфогрупами в жорстких 

сегментах макромолекули. Відмітною його особливістю є те, що 

йоногенну сульфогрупу вводять шляхом реакці І сульфуючого 

агента з ароматичним фрагментом макродіізоціанату у відсут­

ності розчинника з наступною нейтралізацією основою та подо­

вженням за рахунок реакціI 1зоціанатних груп з подовжувачами 

полі мерного ланцюга р!зного типу у водному середовищі.

Розроблений спосіб отримання водних дисперсій полі ефі р- 

уретанових йономерів складається з таких стадій:

-синтез і зоці анатних форполімерів (МДІ-);

-сульфування МДІ (СМДІ);

-нейтралізація сульфогруп основою;

-диспергування та подовження ланцюга у водному 

середовищі.

Синтез МДІ зді йснювали в розтопі. Як вихідні сполуки 

було досліджено: поліоксипропіленгліколь (ПОПГ) молекулярної 

маси 1000,2000,3000; поліокситетраметиленгліколь (ПОТГ) мо­

лекулярної маєм 1000,2000, як Ізоціанатний компонент було 

використано-толуіленді і зоці анат (ТДІ, суміш ізомерів 2,4- 

2,6 у співвідношенні 65/35 ) та дифенілметанді 1 зоціанат 

(ДФМДЕ). при цьому співвідношення NC0/0H = 2.



Для зміни змісту жорстких блок!в в ланцюзі полі мера 

було використано суміш ПОІІГ з діетиленгліколем (ДЕГ) у спів- 

відношенні від і:1 до 7:1, при цьому відношення NC0 до ОН 

складало 2.

В розробленому способі як агент сульфування було 

використано 98% сірчану кислоту. Процес сульфування 

проводили при 348-358 К та значному надлишку 1зоціанатних 

груп по відношенню до сірчаної кислоти.

Встановлено, що при реалізації методу прямого сульфу­

вання МДІ у відсутності органічного розчинника низькі зна­

чення вихідної в'язкості МДІ мають важливе, якщо не вирі­

шальне значення, як для здійснення сульфування, так 1 для 

можливості подальшого диспергування системи у воді. Виявле­

но, що оптимальним для одержання сульфованих аніоноактивних 

дисперій без використання органічного розчинника з 

в’зкістних характеристик є ЧДї на основі П0ПГ-1000 та ТДГ, а 

також на основі сумі ші ПОПГ-1000 з ДЕГ та ТДЕ, які й стали 

об'єктами наших досліджень.

Процес сульфування ароматичних 1зоціанаті в звичайно 

протікав з проміжним утворенням змішаного ангідриду з нас­

тупним отриманням N -арилсульфамінової кислоти, що при термо­

обробці перегрупується у відповідні, похідні сульфанілово! 

кислоти за схемою:

Аг-NCO + H,S04 --- ► [ Ar-NH-COO-SO.H 1  ---— .
—G0a

---- ► Аг-NHSOjH --- ► HjN-Al^SOjH

Особливості проходження процесу сульфування в досліджу - 

вних МДІ вивчено на прикладі ряду реальних і модельних сис­

тем за допомогою методів ПМР̂ та ІЧ-спектроскопІ ї „

Із спектрів ПМР*Н толуолу та п-толуолсульфокислоти, 

взятих як модельні системи, які дозволяють ідентифікувати 

функціональні фрагменти сульфованого МДІ, можна зробити вис­

новок t що у спектр! толуолу спостерігається синглет аромати­

чних протонів при 7,2 м.д. у слабкому полі відносно тетраме- 

тилсилану. У спектрі сульфованого толуолу спостерігається 

квартет сигналів системи протонів АВ з центром при 7,8 м.д., 

що рівнозначно свідчить про находження сульфогрупи у пара- 

положенні бензольного кільця.
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Дані ПМР*Н виявили, що при сульфуванні сірчаною кисло­

тою ефі руретанових олігомерів значна частина (близько 67%) 

введених у досліджувану систему сульфогруп входить в арома­

тичне кі льце.

Розглянуто також процес можливої взаємоді ї сульфуючого 

агента з уретановими групами. З'ясовано, що при сульфуванні 

модельної сполуки нон!лфенілуретану при еквімолярному спів­

відношенні реагентів не відбувається помітних змін ІЧ-спект- 

рів уретвну. Це свідчить про відсутність взаємодії уретано­

вих груп з сі рчаною кислотою в умовах проведення реакці! 

сульфування Досліджуваного МДІ.

З метою вивчення процесу взаємодії концентрованої сір­

чано? кислоти з 1 зоціанатними групами при сульфуванні МДІ на 

рснові П0ПГ-100 та ТДІ було досліджено ІЧ-спектри цього олі- 

гомеру до та після сульфування (рис.1). Вони характеризують­

ся такими смугами поглинання (см_‘): 2270-коливання

NCO-групи, і730- валентні коливання -С=0 уретанової групи, 

1600- коливання бензольного кільця, 3300-валентнІ коливання 

NH- уретанових або сечовинних груп.
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Ftyc .1, ІЧ-спектри поглинання ефі роуретанового олі гомеру 

1 - - несульфованого, 2 - сульфованого (5 мас.% 

H2S04 ).

Як виходить з одержаних даних, зі збільшенням вмісту 

сірчаної кислоти інтенсивність смуги NCO-групи зменшується



майже на 40%, смуга бензольного кільця практично не змінює 

Інтенсивність, а смуги GO- та NH-груп мають тенденцію до 

незначного збільшення Інтенсивності (10-15%). Це свідчить 

про взаємодію сірчаної кислоти переважно з NC0-групами, 31 

збільшенням кількості введено! в систему кислоти йде законо­

мірне випередження витрат 1зоціанатних груп 1 при 5% мас, 

кислоти, наприклад, замість 27,5% від загальної кількості 

NCO-груп витрачається близько 40%. Отже, в системі проходить 

сумарна реакція, в яку складовою частиною входить взаємодія 

NCO-груп з сірчаною кислотою.

Випередження витрат 1 зоці анатних груп в реакці! сульфу­

вання дає можливість припустити, що при цьому переважнім в 

механізм перегрупувань з генеруванням -МН*-групи. Значно 

менша кількість -NH2 груп може генеруватись при рекціI 

NCO-груп з присутньою в агенті сульфування водою. Ізоціанат- 

ні груш вступають в реакцію з аміногрупами, що утворились в 

результат! реакціІ з концентрованою сі рчаною кислотою,про що 

свідчить збільшення кількості сечовинних груп за даними 14- 

спектроскопії та помітне збільшення в'язкості в х о д і  сульфу­

вання .

В ГЧ-спектрі виявляються коливання -SOjH, -SO,, 

-SOjN-груп в області 1050, І150, 1350, 1399, 1420 см~‘ та ь 

області 2500-2700 см 1 1 вище, куди накладаються.смуги -СН 

та NH коливань (диЕ.рис.1).

Таким чином, виходячи з вищевикладеного, уявну схему 

сульфування МДІ на основ! ПОПГ-ІООО та ТДІ можна навести у 

вигляді:

+МЦІ
МДІ + HjSO, ---- ► HjN-Ar-NHCOO- (RO )x-C0NH-Ar-NC0 ---- »

^0,H

OCN-Ar-NHCOO- (RO )x-CONH-Ar-NHCONH-Ar-NCOO- (RO) -CONH-Ar-NCO,

; « = 18 .

Для надання МДІ функції диспергування у водному середо­

вищі та здатності до подальшого зростання полімерного ланцю­

га в реакціІ з нуклеофі льним реагентом велике значення мав 

вибір співвідношення МДІ та агента сульфування. Як показали 

проведені дослідження, реалізацію вказаних умов можна здій­
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50 зН

де R = СН̂НССН,) ; Аг

СН, 
І

- © ґ
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снити при використанні агента сульфування в Інтервалі від

0,8% до Q^ від маси МЛІ, що складав 0,08-0,8 молей сірчаної 
кислоти на 1 моль МДІ. Нижче вказаного Інтервалу система не­

спроможна до самодиспергування у воді, а вище нього - втра­

чав здатність до відчутної реакції зростання полімерного 

ланцюга, що зв'язано 3t значним вичерпанням NOO-rpyn.

Для одержання стабільних дисперсій на даній стадії 

йонна група (-SOgH) переходить у сольову форму (SO,) шляхом 

ї ї нейтралізації. Як агенти нейтралізації були використані 

триетиламін, КОН, NaOH, олеат натрію. Агент нейтралізації 

вводили до системи одразу після сульфування у еквімольному 

спі вві дношенні з сі рчаною кислотою або на стадії подовження 

разом з водним розчином подовжувача. Встановлено, що 

стабільні дисперсії, здатні до плівкаутворення, вдається 

отримати лише у випадку переводу SOaH-групи до сольової форми 

шляхом безпосереднього введення триегиламіну як агента 

нейтралізації до розтопу сульфовайого макрелі1зоці анату.

Подовження отриманого МДІ з сульфогрупами у сольовій 

формі проводили одночасно з диспергуванням у воді. Як подов­

жу вачі були використані гідразингі дра?, оксіетилгі дразин, 

дигідразиди адипінової та ізофталевої кислот. Диспергування 

проводили в реакторі при швидкості перемішуючого пристрою 

не меншій за 200 об/хв.

Виходячи з вищевикладеного приблизну формулу сульфова­

них полі ефі руретанових йономерів на основі П0ПГ-1000, ТДГ’-та 

різних подовжувачів полімерного ланцюга можна подати у тако­

му вигляді:

• "  - (RO)k~C0NH-R'-NHC0-A-NH-R' -NHCOO-• *•,

а сульфованих полі ефіруретанів на основі суміш! ПОПГ-ІООО та 

ДЕГ, ТДІ й гідразингі драту таким чином:

де R = CH*CK(CH,); R'= aO«

В = HNEt3, Na. К ; х = 18 

А = відсутній; HNNHC0; НШ(СН*СНг0Н)С0;

HNNHQ0 (СН 2) «CONHNHCO; 1,3- HNNHCOC „Н ̂CONHNHCO;



-I-(RO) -CONH-R'-NHCO-NH-NH-CONHh'-NHCOO-1 -R"-OCONH-R’-к n

-NHCO-NH-NH-CONH-R'-NHCOO- J
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CHS CH,

( o f  аб° (P} ;
s o ; b +

B=HNEt3,Na,K; Х -И 8

R" = CH^HjOCHjCH, ; n = 1 .2 ,3 .4 .5.6 ,7.
Властивості водних дисперсій сульфованих 

полі ефіруретанів (СПЕУ)

Однією з основних колоїдно-хімічних властивостей водних 

дисперсій полі ефі руретанових йономерів є їх дисперсність, що 

важлива насамперед як показник їх агрегативно! стійкості. 

Середні розміри частинок водних дисперсій поліуретанів зде­

більшого визначаються методами отримання цих водних дисперс­

них систем. Встановлено, що час диспергування незначною мі­

рою впливає на збільшення агрегвтивної стійкості колоїдних 

систем.

Найбільш важливим показником аніоноактивної водної дис­

персії є вміст сульфогруп, достатня кількість яких робить 

систему стабільною та здатною до самодиспергування. Виявле­

но, що нижня межа вмісту сульфогруп у макроланцюг полімеру, 

при якій утворюється дисперсія, відповідав 0,8% мас. При 

збільшенні масової долі агента сульфування від 1 до 3% дис­

персність частинок збільшується з 600 до 320-400 нм 

(табл.1), відповідно покращується показник агрегативно! сті­

йкості дисперсіІ.

Оптимальний розмір частинок відповідав 2,5-2,8% мас. су­

льфогруп. Проте через високу в’язкість сульфованого АЩІ пе­

ремішування системи стає практично неможливим. Тому процес 

сульфування краще здійснювати при 2% мас. агента сульфуван­

ня.

Було' також досліджено способи диспергування СМДІ із 

розчину. Як органічні розчинники, що вводились для зниження 

в'язкості реакційної маси через технологічні причини, були 

використані ацетон та тотрагідрофуран.

де R = СН2СН(СН,); R' =



ТаОлиця 1

Залежність властивостей полі уретанових дисперсій від 

кількості агента сульфування
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Но­
мер

зра­
зка

h2so4 , 

мас Л ,

tO.l

Показники якості

Сухий
залишок

%
і 0,1

Агрега- 
тивна 
стій­
кі сть

pH Размі р 
частин, 
нм,

± 1,0

®руйн*

МПа,
±0,5

*в1 дн

Ж,
± 1,0

1 1.0 29,5 + - 6,2 600 18,9 600

2 2,0 32,5 ♦ + 6,0 400 30,4 550

3 2,Б 30,5 + + 5,3 380 32,0 500

4 2.8 30,0 + + 4,9 350 28,4 600

5 3,0 29,5 4,0 320 22,9 650

6 5,0 висока в'язкість, дисперсію не одержано

• )
* + +" -стійка дисперсія;

"+ - * -обмежено стійка дисперсія.

Одержані дисперсії утворюють еластичні прозорі плівки. 

Максимальних значень характеристики міцності досягають при 

найменші й кі лькості розчинника у сульфованому макроді і зо­

ці анаті. Після відгону розчинника дисперсії зберігають стій­

кість протягом не менше трьох місяців. У випадку розшару­

вання вони здатні до редиспергування.

Структура та фізико-механічні властивості плівок, 

що отримані Із сульфовмісних полі ефіруретанів

Об'єктами рентгенографічних досліджень • були сульфовмі- 

си! ПЕУ. що були одержані шляхом синтезу в середовищ! орга­

нічного розчинника та у вигляді водної дисперсії при різному 

вміст! йонних груп. Дані ширококутового розсіювання, типові 

для аморфних полімерів, свідчать про те, що зміни періодич­

ності паракристалі чної реші тки при зростанні ступеня 

сульфування та зміни схеми синтезу, незначні.

Криві малокутового розсіювання, що приведено на рис.2, 

дозволяють дійти висновку, що в одержаних полімерах форму­

ється мікрофазова структура, яка є характерною для Олоккоіго-
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Л1уретані в з високим ступенем несумісності гнучких те жорст­

ких блоків. Про це говорить більша Інтенсивність розсіювання 

fa наявність дифракційний максимумів, що свідчать про упоря­

дковане розташування мікрообластей фазового розділення.

Рис.2. Крива малокутового розсіювання ПЕУ з різним

вмістом сульфогруп (мас.Ж). 1 - 2 ;  2 - 2 " ,  3 - 5 ;  

4 - 6 ;  5 -Й. МДІ в йонній ( • )та нейонній

( о ) форм!..

Параметри гетерогенної структури наведено у табл.2.



Таблиця 2

Властивості та параметри структури йономерів
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Вміст 

сульфо- 

груп, Ж

Руйні вне 

напруження, 

«г, МПа

..

Відносне 

подовження 

є.4 %

----

•
D.A \ах 'V.ax

t ^ liq4
(моль с) 

в
CM

0 18,0 550 48 ЗО 55 7,70

1 19,2 550 52 ЗО 51 7,85

16 18,9 600 55 14 38 7,82

2 28,4 550 59 25 46 7,58

26 28,9 550 57 16 32 8,38

3 22,9 600 54 26 47 7,76

4 20,3 650 61 20 38 7,80

5 19,7 700 56 20 38 7,80

6 - - 54 45 35 6,90

7 - - 52 ЗО 35 7,20

8 8,7 850 59 45 36 8,10

1 - 8 - зразки, отримані з органічного розчинника;

16, 26 - зразки, отримані з водної дисперсії.

D - період макрорешітки;

1 ^ ^ -  висота малокутового максимуму над фоном;

Атах- наггі вширина малокутового максимуму;

[ц 1- середній квадрат флуктуацій електронної густини 

у мі крофазові й структурі.

Як видно з наведених даних, зростання ступеня сульфу­

вання призводить до збільшення ступеня фазового розділення. 

Переход від синтезу в середовищі розчинника до синтезу у 

вигляді водних дисперсій ПЕУ приводить до незначного збіль­

шення періодичності розташування мікрофазових областей, а 

також до зростання дефектності макрорешітки. Збільшення рів­

ня розсіювання в області гранично малих кутів свідчить про 

збільшення полі дисперсності корстколанцюгових областей. При 

зростанні ступеня сульфування вказані ефекти проявляються у 

більшій мірі.

Відмінності мікрофазово! структури полі уретанових йоно­

мері в, сформованих з органічного розчину та з водної диспер­

сії, пов'язуються з тією обставиною, що дисперсії ПЕУ вміща­

ють високодисперсні частинки розмірами біля 1000 І, з гідро­

фільною поверхнею, насиченою йонами -SO,- та переважною
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концентраціею гідрофобних фрагментів всередині дисперсних 

частинок. Агрегування таких частинок з неминучістю призво­

дить до іншого характеру розподілу заряжених груп, ніж при 

концентруванні системи ПЕУ-розчинник. Таким чином, переважне 

агрегування жорстких сегментів, що несуть сульфогрупи у ви­

гляді плівок, отриманих Із водних дисперсій, обумовлене 

передісторією матеріалу.

Найбільш стійкі дисперсі! з високими показниками мі цно- 

сті плівок одержані при використанні поряд з олігоефіром 

низькомолекулярного ДЕГ, для яких є характерним оптимальне 

сполучення гнучких (олігоефірних) та жорстких (уретанових) 

блоків.

На рис.З приведена залежність фізико-механічних власти­

востей аніоноактивних поліефруретанів від концентрації уре­

танових груп у макромолекулі. Вказані властивості досягають 

максимальних значень при концентрації NHCOO-груп рівній 11-

Рис.З. Залежність фізико-механічних характеристик плівок

сульфованих ПЕУ від концентрації уретанових груп:

1 -  С , 2 -  С
в1дн. руйн.

Ф1 зико-механічні показники плівкових матеріалів, отри­

маних з водних дисперсій, залежать як від природи та спів­

відношення вихідних складових, так 1 від кількості йонних



груп у макромолекулі полімеру (див. табл.і). 31 збільшенням 

вмісту сульфогруп у макромолекулі полі ефіруретану від 1 до 3% 
мас. спостерігаєтся підвищення міцності плівок у 1,5 рази, 

що пов'язано зі збільшенням фізичних зв'язків. Оптимальними 

властивостями йолодіе зразок, що вміщує 2% мас. сульфогруп.
Ф1 зико-механі чш властивості полефіруретанових йономе- 

рів можна регулювати при використанні як подовжувача ланцю­

га полімеру похідних гідразину різної хімічної структури.

Таблиця З

Властивості аніоноактивних ПЕУ дисперсій та плівок, 

одержаних на основі різних подовжувачів 

( конц. SOg-rpyn.- 1,0%)
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JM Властивос.дисзперсі й Властивої;.пл1 вок

зраз
к ів

Подовжувач Агрега- 
тивна 
с т ій ­
кі сть

pH Размі р 
частин, 

нм,
•: 1,0

лруйн.•

МПа,
± 0,5

Св1 дн’
%,

± 1,0

1 . Н*0 +- 5,80 650 18,2 550

2. h2nnh2 ++ 5,80 680 19,5 525

3 . h2nhnc2h5oh +- 5,85 700 18,5 700

4. ch2ch2conhnh2

ch2ch2conhnh2 ++ 5,79 705 19,5 500

5. 1,3-(HlNNHOO),C,H.l ++ 6,05 702 38,8 450

Як можна бачити з табл.З, фізико-механічиї властивості 

плівок, що одержані при подовжуванні аліфатичними похідними 

гідразину (зр.2-4), порівнянні з властивостями ПЕУ, подовже­

них водою (зр.1), тоді як використання дигідразиду ароматич­

ної кислоти (зр.5) збільшує міцність майже у 2,5 рази. Таким 

чином, для покращення характеристик міцності плівок 61 функ­

ціональним похідним гідразину, як правило, віддається пере­

вага перед діамінами та водою. У їх присутності руйнівне 

напруження при розтягуванні шгівок йономерів зростає у 2-2,5 

рази.

На основі вищевикладеного можна дійти висновку, що вла­

стивості плівкових ПЕУ, одержаних Із дисперсій, суттєво за­

лежать від природи подовжувача. Вони досягають найбільш ви­

соких показників при використанні дигідразиду ізофталевої 

кислоти, який дозволяє сформувати об'ємний та жорсткий сег-



мент, що сприяє реалізації найкращих умов для фазового роз­

ділу.

Властивості модифікованих водних дисперсій 

сульфоваїтх полі ефі руретані в

Вивчено можливість цілеспрямованого регулювання колоїд­

но-хімічних та реологічних властивостей розроблених диспер­

сій СПЕУ введенням невеликих масових долей гідрофільних по­

лі меріе різної природи. Як реологічні модифікатори були ви­

користані водні розчини гідрофільних полімерів: альгінат 

натрію, карбоксиметилцелюлоза, полі акрилам! д, акрилова ему­

льсія та полівініловий спирт.

Встановлено, що шляхом введения в досліджувану дисперсію 

вищеназваних полімерів з масовою долею від 1 до 8% можна 

регулювати величину динамічної в'язкості в Інтервалі від 

1,5 до 17 разів. Вказана кількість добавок обумовлена 

необхідністю збереження агрегативної стійкості досліджуваної 

дисперсії та міцності плівок при значному ефекті загуснення.

В дослі джуваному ряді модифі каторі в максимальне значення 

в'язкості дисперсії при збільшенні показника агрегативної 

стійкості досягається введенням альгінату натрію. З точки 

зору збережетая вихідних властивостей плівок найбільш ефек­

тивними є карбоксиметилцелюлоза та поліакриламід.

Практичне застосування досліджуваних полі ефі руретані в

Розроблені йономєри було застосовано як в'яжучі та 

плівкоутЕорювачІ в різних оздоблюючих, фарбуючих,, дублюючих 

композиціях. На їх основі розроблені суміші для оздоблюючого 

•виробництва текстильної промисловості, для хімічної обробки 

шкір, для поліграфії та інших галузей промисловості, для 

покращення експлуатаційних та гігієнічних показників при 

оздобленні шкіри. Покриття на uî lpt мають високу стійкість до 

багаторазового згинання та тертя в сухому (збільшується на 

6-1(Ш та мокрому (збільшується на 2056) стані.

Для поліграфії на основі аніоноактивної полі уретанової 

дисперсії розроблено спосіб одержання на папері з текстурою, 

що імітує пори деревшш, та отримання на їх основі облицюва­

льних плівок підвищеної якості для меблів.

Розроблені дисперсії полі ефі руретані в з успіхом викори­

стовуються в текстильній промисловості для друку тканин пі г-
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ментами. Проведена їх дослідно-промислова перевірка з реко­

мендацією впровадження на Тираспільському ВО "Текстиль'*.

Проведено досліджений по розробці полімерних композицій 

на основі водних полі уретанових-дисперсій для дезактивації 

радіоактивно-забруднених об'єктів. Випробування, що були 

проведені на Вірменській АЕС, у Мурманському морському 

пароплавстві, показали здатність до надійної дезактивації 

композиці ї на основі водних дисперої й сульфованих 

полі ефі руретані в.

Для застосування в медицині було розроблено композиці! 

водних дисперсій з антибіотиками та дозінфікуючими речови­

нами. При цьому значні зони затримки росту мікробних зон 

спостерігалися для всіх досліджених доз антимікробно-актив­

них речовин.

Показано, що отримані водні полі ефіруретанові компози­

ці ї з антибактері альними та антисептичними властивостями 

можуть бути з успіхом використані в медичній практиці (Акт 

випробувань антимікробних властивостей одержано від Інститу­

ту мікробіології та вірусології НАН України у 1992р).

ОСНОВНІ ВИСНОВКИ

Л6~/

1. Розроблено спосіб отримання йономерних* сегментованих 

полі ефіруретанових агрегативно стійких та екологічно чистих 

водних дисперсій, що вміщують сольову сульфогрупу в основному 

ланцюзі, шляхом прямого сульфування макроді1зоці анаті в без 

використання органічного розчинника.

2. Встановлено, що процес сульфування в розтопі макро­

ді і зоці анаті в з кінцевими 1 зоціанатними групами супровод­

жується перегрупуванням сульфогрупи в ароматичне кільце.

3. Показано, що сульфований макродіізоціанат в присут­

ності основи набував здатності до самодиспергування у воді, 

що залежить від концентрації йонних центрів, а також від 

хімічної природи агента нейтралізації.

4. Показана можливість скерованої зміни колоїдно-хіміч­

них та фі зико-механічних властивостей полі ефіруретанових 

йономерів відповідним вибором вихідних компонентів, подовжу- 

вачів ланцюга, агентів нейтралізації. Встановлено, що при 

відповідних співвідношеннях м'яких та жорстких блоків у 

макромолекулі полімеру, можна в широкому Інтервалі змінювати 

міцність плівок.



5. Введення йонних груп в основний ланцюг жорсткого 

блоку сегментованих полі еф!руретанів призводить до посилення 

ступеня мікрофазового роаділу гнучких та коротких блоків. При 

цьому зберігається характер мікрофазової структури вихідного 

нейонного ПЕУ.

6. Досліджені фізико-механічні та реологічні властивос­

ті сульфованих йономерів, що модифіковані гідрофільними по­

лімерами. Знайдені умови одержання стійких систем з оптима­

льними характеристиками.

7. На основі проведених досліджень вперше на базі дос­

тупної сировини розроблено технологію отримання аніоноактив­

ної полі уретанової дисперсії марки "ПУЛАН" на ДВ ГХВС НАН 

України.

8. Розроблені водні дисперсії суліфовмісних полі ефі руре- 

танів е ефективними в'яжучими для просочуючих, фарбуючих,

плівкоутворюючих сумішей для текстильної, шкіряної, взуттє­

вої, деревообробної та Інших галузей народного господарства.
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АННОТАЦИЯ

Чумак Л.А. "Сульфосолержащие полизфіруретавд и водные 

дисперсии на их основе", рукопись. Диссертация на соискание 

ученой степени кандидата '(имических наук по специальности 

02.00.06,- химия высокомолекулярных соединений. Институт 

химии высокомолекулярных соединений НАН Украины, Киев, 1995.

Защищается 17 научных работ, содержащих методы синтеза, 

результаты исследования и пути регулирования свойств сульфи­

рованных полиэфируретанов и водных дисперсий на их основе. 

Предложен и внедрен способ получения иономерных экологически 

чистых полиэфируретанов путем сульфирования макродиизоциана­

тов в расплаве без применения органических растворителей. На 

основе полученных водных Дисперсий разработаны эффективные 

связующие для пропитывающих, красящих, пленкообразующих сос­

тавов, используемых в различных отраслях промышленности.

ANNOTATION

LJudmyla CHUMAK. Sulphuring polyetherurethanes and Its 

water dispersions. Manuscript. Dissertation submitted In 

fulfillment of requirement for a Scientific degree of 

Philosophy Doctor (Chemistry) in the field of 02.00.06. - 

Macromolecular Chemistry, .National Academy of Sciences of 

Ukraine, Kyiv, 1995. 17 Scientific works on synthesis 

methods and results Of researches of sulphuring 

polyetherurethanes and Its water dispersions are defends. 

•The method of lonomerlc polyetherurethanes creation by 

sulphuring of macrodllsocyanates without organic solvents 

was offered and Inculcate, The water dispersions of this 

lonomerlc polyetherurethanes are effective connective of the 

different fllm-maclng compositions that have used wide 

enough In Industry.

Ключові слова: полі ефіруретани, сульфування, дисперсії,

плівки.
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