
Введение

Разработка полимерных материалов с уникаль-

ным сочетанием эксплуатационных и технологи-

ческих свойств остается актуальной задачей для науки

и техники. В последнее время в России особое

внимание уделяется развитию высокоэффективных

энергосберегающих технологий, поэтому работы по

созданию высокопрочных конструкционных мате-

риалов низкотемпературного отверждения стано-

вятся приоритетными. Анализ литературных данных

показал, что при всем многообразии работ по иссле-

дованию кинетических закономерностей взаимо-

действия индивидуальных полиэфиров с изоциа-

натами [1 – 3], практически отсутствуют работы,

направленные на исследование кинетики реакций с

полифункциональными изоцианатами многоком-

понентных олигомерных систем. Использование

таких систем при синтезе полиуретана позволяет

направленно влиять на эксплуатационные характе-

ристики материалов путем варьирования компо-

нентного состава смесевой основы.

Нами разработаны высокопрочные жесткие

полиуретановые композиты на основе смесей

гидроксилсодержащих олигомеров различной

функциональности и полиизоцианата, синтези-

руемые в условиях последовательного протекания

процессов образования разветвленной полимерной

системы, состоящей из жестких блок-узлов разветв-

ления, присоединенных к ним гибких цепей и

поперечного сшивания полимера на последней

стадии его формирования [4, 5]. Характерная

особенность этих систем — возможность получать

быстроотверждающиеся конструкционные мате-

риалы низкотемпературного отверждения с уни-

кальным комплексом физико-механических свойств.

В работе [6] показано, что в пределах одного типа

полиуретана можно получать материалы с различ-

ными эксплуатационными и технологическими

свойствами, посредством варьирования соотно-
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шения исходных компонентов многокомпонентной

олигомерной основы. Ранее установлено, что при

изменении молекулярной массы трехфункцио-

нального полиола, входящего в состав олигомерной

смеси, меняются реологические свойства полимер-

ной композиции [7]. Использование низкомолеку-

лярного триола в олигомерной основе, приводящее

к увеличению числа поперечных связей и умень-

шению подвижности сегментов цепи, ведет к сокра-

щению времени отверждения полиуретанового

композита, а высокомолекулярный триол оказывает

пластифицирующее действие (увеличивает время

жизнеспособности реакционной массы). Можно

предположить, что изменение молекулярной массы

гидроксилсодержащего диола — двухфункцио-

нального олигомера, входящего в состав смесевой

олигомерной основы и ответственного за обра-

зование гибких сегментов полимера, также приво-

дит к изменению структуры и свойств готового

материала.

Цель данной работы — исследование влияния

молекулярной массы двухфункционального олиго-

эфира, входящего в состав многокомпонентной

олигомерной основы, на свойства быстроотвержда-

ющегося полиуретанового материала низкотемпе-

ратурного отверждения.

Объекты и методы исследования

Объекты исследования — полиуретановые

композиции на основе смеси олигомеров: олиго-

диола, олигооксипропилентриола (продукт при-

соединения оксида пропилена к глицерину) с

молекулярной массой М ~ 370 (олиго-ПТ373) и

оксипропилированного этилендиамина (продукт

присоединения оксида пропилена к этилендиамину)

с четырьмя вторичными гидроксильными группами,

М ~ 290 (олиго-ЭА294), в мольном соотношении

0,4:0,4:0,2, соответственно. В качестве олигоэфир-

диолов выбраны простые полиэфиры:

— олигооксиэтилендиол (продукт присоеди-

нения оксида этилена к диэтиленгликолю), М ~ 200

(олиго-ЭД202) и М ~ 400 (олиго-ЭД402);

— олигооксипропилендиол (продукт присоеди-

нения оксида пропилена к этиленгликолю), М ~ 500

(олиго-ПД502); М ~ 600 (олиго-ПД602) и М ~ 1050

(олиго-ПД1052).

В качестве изоцианатсодержащего компонента

использовали смесь полифениленполиметилен-

полиизоцианатов (ПИЦ), М = 270, c содержанием

изоцианатных групп 30,8%. Количество реагентов в

системе рассчитывали исходя из эквимолярного

соотношения NCO- и OH-групп.

Синтез полиуретанов осуществляли одно-

стадийным способом при температуре 24 ± 1°С в

присутствии катализатора трис-ацетилацетоната

железа (III) (cкат = 1,4·10–3 моль/л).

Физико-механические характеристики поли-

меров (прочность при растяжении σр, относите-

льную критическую деформацию ε и модуль Юнга

Е — напряжение при растяжении 1 – 5%) опреде-

ляли на универсальной машине INSTRON 3365

(Великобритания) при температуре 24 ± 1°С и

скорости растяжения v = 0,056 с–1.

Вязкость η и жизнеспособность реакционной

смеси τ* измеряли на ротационном вискозиметре

RHEOTEST 2.1 (Германия) при температуре 25 ± 0,5°С

и скорости сдвига 180 с–1. Константу скорости реакции

k рассчитывали по углу наклона зависимости ln η(τ)

при τ > 0 [8].

Температуру стеклования Tg полиуретанового

композита определяли методом дифференциальной

сканирующей калориметрии (ДСК) на приборе

DSC 822e (фирмы “Mettler–Toledo”, Швейцария) при

скорости нагревания 0,083 град./с, в диапазоне

температур — –50 ÷ +250°С. Температуру стекло-

вания определяли по кривым ДСК как температуру

средней точки между экстраполированным началом

и концом стеклования.

Спектры комбинационного рассеяния (КР)

записывали на многофункциональном спектрометре

комбинационного рассеяния света SENTERRA

(фирмы “Bruker”, Германия), возбуждение линией

785 нм полупроводникового лазера.

Концентрацию жестких уретановых фрагментов

Сур и плотность химической сетки Nx оценивали

расчетным методом [9].

Результаты и их обсуждение

Влияние молекулярной массы двухфункцио-

нального олигомера, входящего в смесевую основу

полиуретановой системы, на структуру материала и

кинетические параметры процесса сшивания пред-

ставлены в табл. 1 и на рис. 1. Из таблицы видно, чем

меньше молекулярная масса олигодиола, то есть

выше содержание ОН-групп в исходной олигомерной

смеси, тем выше константа скорости уретано-

образования, концентрация уретановых групп и

плотность химической сетки полиуретана. Умень-

шение молекулярной массы диола и, соответственно,

сокращение длины гибких сегментов, расположен-

ных между узлами сетки, приводит к уменьшению

сегментальной подвижности и, как следствие, к росту

вязкости и снижению жизнеспособности композиции

(рис. 1). Известно, что увеличение концентрации
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уретановых групп способствует образованию

сильных ВС и приводит к усилению межмоле-

кулярного взаимодействия [10], которое оказывает

влияние на температуру стеклования Tg и физико-

механические свойства полиуретана.

По данным калориметрических испытаний были

построены кривые ДСК (рис. 2) и рассчитаны

температуры стеклования (табл. 2). Видно, что замена

в олигомерной смесевой основе олиго-ПД1052

(ПУ-5) на низкомолекулярный олиго-ЭД202 (ПУ-1)

приводит к повышению температуры стеклования

композита в 2,8; прочности — в 4,3; модуля Юнга —

в 3,3 раза. При этом τ* снижается в 15 раз (табл. 1),

что важно при разработке быстроотверждающихся

композиций.

Если рассматривать модуль упругости как меру

жесткости материала [11], то обнаруживается связь

между молекулярной массой исходного диола,

константой скорости реакции и жесткостью готового

полиуретана. Снижение молекулярной массы гид-

роксилсодержащего олигомера в составе смесевой

основы приводит к повышению константы скорости

уретанообразования (скорости отверждения поли-

уретановой композиции) за счет повышения кон-

центрации реакционноспособных гидроксильных

групп. С увеличением частоты сшивания и ростом

Таблица 1

Структурные и кинетические параметры полиуретановых композиций на основе смесей
гидроксилсодержащих олигомеров и полиизоцианата

 Наименование Концентрация жестких Плотность Константа Жизнеспособность

Образец    олигодиола уретановых фрагментов, химической сетки, скорости реакции, реакционной

     в смеси Сур, % N
x
, кмоль·м–3  k·104, с–1 смеси, τ*, мин

ПУ-1 Олиго-ЭД202 5 6 0,670 229,5 2

ПУ-2 Олиго-ЭД402 5 0 0,594 79,0 1 0

ПУ-3 Олиго-ПД502 4 7 0,561 60,5 1 1

ПУ-4 Олиго-ПД602 4 5 0,538 54,7 1 8

ПУ-5 Олиго-ПД1052 3 7 0,440 27,0 3 0

Таблица 2

Физико�механические свойства полиуретанов при температуре 24 ± 1°С

Наименование Прочность при растяжении, Относительная критическая Модуль Юнга, Температура

образца σр, МПа деформация, ε, % Е, МПа стеклования, Тg, °С

ПУ-1 80,0 12,0 821 9 7

ПУ-2 75,1 12,9 816 7 7

ПУ-3 74,3 14,2 814 7 3

ПУ-4 68,9 16,7 670 6 6

ПУ-5 18,6 40,7 250 3 4

Рис. 1. Кинетика нарастания вязкости полиуретановых
композиций ПУ–1 (1), ПУ–2 (2), ПУ–3 (3), ПУ–
4 (4), ПУ–5 (5) при температуре 25 ± 0,5°С.

Рис. 2. Кривые ДСК полиуретановых образцов ПУ–1 (1),
ПУ–2 (2), ПУ–3 (3), ПУ–4 (4), ПУ–5 (5).
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содержания жестких уретановых сегментов, которые

препятствуют конформационным превращениям,

полимер становится более жестким. Модуль Юнга

полимеров ПУ-1, ПУ-2 и ПУ-3 более чем в 3 раза

превышает Е материала ПУ-5 (табл. 2).

Особенности строения сеток физических связей

полиуретанов, состоящих из жестких и гибких

сегментов, принято контролировать по состоянию ВС

[12]. Систему ВС исследовали методом КР-спектро-

скопии в области валентных колебаний С = О (Амид I),

1690 – 1750 см–1 (рис. 3). Полученные спектры при-

водили к нулевой базовой линии и разделяли сложные

контуры полос рассеяния на индивидуальные

компоненты с помощью стандартной процедуры

программного обеспечения OPUS-6.5. Для каждой

отдельной полосы определяли волновое число (ν),

полуширину, пиковую и интегральную интенсив-

ности. Контуры отдельных полос аппроксимировали

функциями Гаусса. Для сравнения спектров опре-

деляли относительную интенсивность Iотн.i = Аi/ΣАi

(где Аi и ΣАi — интегральная интенсивность i-ой

полосы и суммарная интенсивность, соответственно).

Наиболее значительные изменения Iотн наблюдали для

полос 1702 – 1700, 1712 – 1710, 1740 см–1. В табл. 3

представлены результаты обработки КР-спектров

ПУ-1, ПУ-3 и ПУ-5. Видно, что c уменьшением

молекулярной массы олигодиола, входящего в состав

трехкомпонентной олигомерной основы полимера,

происходит существенное увеличение (~ в 3 раза) Iотн

полосы 1702 – 1700 см–1, относящейся к колебаниям

уретановых групп, включенных в наиболее прочные

ВС [13], что указывает на появление хорошо упоря-

доченной структуры жестких сегментов [14]. Iотн

полосы 1712 – 1710 см–1 уменьшается. Эта компо-

нента относится к колебаниям уретановых групп, вхо-

дящих в менее прочные и упорядоченные структуры

[12]. Уменьшение Iотн в области 1712 – 1710 см–1

свидетельствует об углублении процесса микро-

фазового разделения в полиуретанах вследствие

увеличения в них жестких блоков. При этом увели-

чивается плотность физической сетки ПУ, узлами

которой являются жесткие уретановые фрагменты

(табл. 1). Полоса 1740 см–1 относится к уретановым

группам, свободным от ВС. Закономерно, что с уве-

личением молекулярной массы олигодиола и,

соответственно, длины гибкого сегмента в структуре

полиуретана Iотн (1740 см–1) заметно увеличивается.

Сопоставляя результаты КР-спектральных иссле-

дований и механических испытаний, было уста-

новлено, что композит ПУ-1 на основе олиго-ЭД202,

обладающий максимальными физико-механиче-

скими свойствами и высокой Tg, характеризуется

высокой концентрацией жестких уретановых сегмен-

тов по сравнению с ПУ-5 на основе олиго-ПД1052.

Жесткие уретановые сегменты способны к образо-

ванию сильных Н-связей между собой и кислородом

простого полиэфира, они препятствуют продоль-

ному перемещению полимерных цепей при меха-

нической деформации, в результате чего возрастает

прочность и упругость материала, снижается

относительная деформация.

Выводы

1. Установлена связь между молекулярной

массой гидроксилсодержащего олигомера, кон-

стантой скорости уретанообразования и жесткостью

полимерного материала. Применение низкомолеку-

лярного олигодиола в составе смесевой олигомерной

основы при синтезе полиуретана, приводит к увели-

Таблица 3

Волновые числа, интегральные и относительные интенсивности полиуретанов

ПУ–1 ПУ–3 ПУ–5

ν, см–1 А
i
, % Iотн.i, % ν, см–1 А

i
, % Iотн.i, % ν, см–1 А

i
, % Iотн.i, %

1700 422 3 8 1702 368 1 9 1700 213 1 4

1710 181 1 6 1712 380 2 0 1710 538 3 5

1740 2 0 1740 117 6 1740 225 1 5

Рис. 3. КР�спектры полиуретановых композитов ПУ–1
(1), ПУ–2 (2), ПУ–3 (3), ПУ–4 (4), ПУ–5 (5) в
области валентных колебаний С=О (Амид I). I —
интенсивность комбинационного рассеяния.
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чению константы скорости реакции и повышению

жесткости готового полимера.

2. При использовании низкомолекулярных

олигодиолов при синтезе полиуретанов, происходят

структурные изменения, которые можно зафикси-

ровать методом КР-спектроскопии. На КР-спектрах

обнаружено возрастание относительной интенсив-

ности пиков, характерных для жестких уретановых

сегментов с сильными ВС.

3. Введение низкомолекулярного гидроксилсо-

держащего олигомера в состав смесевой основы,

позволяет существенно повысить температуру

стеклования, прочность и модуль упругости много-

компонентных полиуретановых материалов.

Работа выполнена при финансовой поддержке
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