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Особливостi хiмiчної будови уретанвмiсних полiмерiв,
отриманих iз використанням рiпакового полiолу

Дослiджено особливостi хiмiчної будови уретанвмiсних полiмерiв, синтезованих iз ви-
користанням гiдроксильованої рiпакової олiї (полiолу). Показано, що отриманi високомо-
лекулярнi сполуки є сегментованими полiуретанами, термодеструкцiя яких вiдбуваєть-
ся у двi стадiї: на першiй розкладаються жорсткi блоки, утворенi дiiзоцiанатами, а на
другiй — полiольнi фрагменти. Аналiз термограм дає змогу встановити температуру
руйнування полiмеру i, вiдповiдно, визначити температурну область його експлуатацiї.

Останнiм часом у полiмернiй хiмiї для синтезу реакцiйноздатних мономерiв як вихiдну сиро-
вину використовують рослиннi олiї [1, 2], що забезпечує отримання нетоксичних матерiалiв,
здатних до бiодеструкцiї, та сприяє розв’язанню однiєї з глобальних проблем сьогодення —
зменшенню забруднення навколишнього середовища полiмерними вiдходами.

Ранiше в науковiй публiкацiї [3] був описаний синтез реакцiйноздатних полiолiв рiпакової
олiї та показана можливiсть отримання уретанвмiсних продуктiв на їх основi.

Мета даної роботи — дослiдження особливостей хiмiчної будови уретанвмiсних полiме-
рiв, синтезованих з використанням гiдроксильованої рiпакової олiї (полiолу).

Експериментальна частина. За об’єкти дослiдження брали зразки уретанвмiсних по-
лiмерiв, якi синтезували з iзоцiанатного форполiмеру (IФП) на основi олiгооксипропiлен-
глiколю (ММ 1052) й 2,4-толуїлендiiзоцiанату (2,4-ТДI) у спiввiдношеннi 1 : 2 та полiолу
гiдроксильованої рiпакової олiї (ПРО) (рис. 1) як подовжувача полiмерного ланцюга з до-
даванням 2,4-ТДI (табл. 1). IФП синтезували за стандартною методикою [4]. Паралельно

Рис. 1. Схема гiдроксильованої рiпакової олiї (полiолу)
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Рис. 2. Температурна залежнiсть загального iонного струму видiлення летких продуктiв термодеструкцiї.
а — Зразки: ПРО (крива 1 ), ПРО-ТДI (крива 2 ); б — зразки: 1 (крива 1 ), 2 (крива 2 ), 4 (крива 3 )

дослiджували полiмер ПРО-ТДI, отриманий реакцiєю полiприєднання мiж ПРО й 2,4-ТДI
у мольному спiввiдношеннi 76,3 : 23,7%.

Особливостi хiмiчної будови та складу синтезованих уретанвмiсних полiмерiв визнача-
ли методом пiролiтичної мас-спектрометрiї (ПМС) на мас-спектрометрi МХ-1321 вiдповiдно
методики, описаної в роботi [5]. Паралельно дослiджували зразок ПРО. Мас-спектри про-
дуктiв деструкцiї порiвнювали з мас-спектрами каталогiв [6, 7].

Результати та їх обговорення. Термограму загального iонного струму видiлення лет-
ких продуктiв деструкцiї ПРО демонструє крива 1 на рис. 2, а, яка має один максимум при
300 ◦С. У мас-спектрi ПРО реєструється (при t = 300 ◦C) 71 леткий компонент iз загальним
iонним струмом (J) 129 у. о. (табл. 2).

Виходячи з хiмiчної будови (див. рис. 1) та мас-спектра зразка ПРО, можна визначити
десять iонних фрагментiв iз найбiльшою iнтенсивнiстю видiлення при пiролiзi при 300 ◦С
(табл. 3).

Так, першим за iнтенсивнiстю є леткий продукт зm/z = 18 (вода), далi iонний фрагмент
з m/z = 43 (CH2CHO — кiнцевi групи молекул ПРО), вуглеводнi леткi з m/z = 55 (C4H7),
m/z = 41 (C3H5), m/z = 67 (C5H7, можливо C4H3O), m/z = 57 (C4H9), m/z = 29 (C2H5 й
CHO),m/z = 69 (C4H5O),m/z = 81 (C5H5O) таm/z = 44 (СО2). У мас-спектрi реєструється
також леткий фрагмент з m/z = 155 (C9H15O2).

Термограма зразка ПРО-ТДI (див. криву 2 на рис. 2, а), отриманого шляхом тверднен-
ня полiолу 2,4-ТДI, вiдрiзняється наявнiстю двох максимумiв термодеструкцiї в iнтервалi
температур, ◦С: 160–225 та 275–350. Така крива вiдповiдає термограмам сегментованих по-
лiуретанiв (СПУ) [8, 9] i свiдчить про наявнiсть у структурi полiмеру ПРО-ТДI двох блокiв:

Таблиця 1. Кiлькiсний вмiст реагуючих компонентiв при синтезi уретанвмiсних полiмерiв з використанням
рiпакового полiолу

Номер
зразка

Кiлькiсть 2,4-ТДI
на 1 моль IФП, моль

Масовий вмiст ПРО
в реакцiйнiй сумiшi, %

1 1,0 32,8
2 0,5 40,7
3 1,0 45,8
4 2,0 52,8
5 4,0 60,5
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жорсткого, побудованого з ланцюгiв 2,4-ТДI, та гнучкого полiольного [10]. Звертає на се-
бе увагу повiльний перехiд вiд першого максимуму до другого, що може пiдтверджувати
двофазну модель морфологiї сегментованих полiуретанiв. Згiдно з цiєю моделлю, область,
яка складається з дiiзоцiанатних блокiв, i область, що мiстить олiгоетернi блоки, напiвне-
перервнi та взаємно перекриваються [10].

На першiй стадiї термодеструкцiї зразка ПРО-ТДI при 200 ◦С у мас-спектрi реєструють-
ся 50 iонних фрагментiв iз загальним iонним струмом видiлення летких продуктiв J =
= 100 у. о. (див. табл. 2). На цiй стадiї за аналогiєю з iншими СПУ [8, 9] розкладаються
жорсткi дiiзоцiанатнi блоки, про що свiдчать данi табл. 4. Найiнтенсивнiше видiляється
продукт з m/z = 44 (СО2), а також газоподiбнi компоненти, що утворенi, вочевидь, при де-
струкцiї дiiзоцiанатних фрагментiв синтезованих сполук, а саме: леткi фрагменти з m/z =
= 148 (OCN–С6Н3(CH3)–NН2), m/z = 147 (OCN–С6Н3(CH3)–NН), m/z = 122 (OCN–С6Н8),
m/z = 121 (OCN–С6Н7), m/z = 28 (СО), m/z = 18 (H2O), m/z = 106 (ON–С6Н4),
m/z = 119 (OCN–С6Н5), m/z = 149 (OCN–С6Н3(CH3)–NН2). Крiм того, в мас-спектрi

Таблиця 2. Температура розкладання, загальний iонний струм та кiлькiсть iонних фрагментiв при пiролiзi
уретанвмiсних полiмерiв

Об’єкт
дослiдження

t, ◦С J , у. о. n, о.
стадiя стадiя стадiя

1 2 1 2 1 2

ПРО 300 — 129 — 71 —
ПРО-ТДI 200 310 100 108 50 59
Зразки:

1 190 300 56 31 43 35
2 198 300 66 49 47 42
3 190 300 79 42 53 39
4 195 300 71 80 38 48
5 200 310 76 71 47 43

Таблиця 3. Iнтенсивнiсть видiлення iонних фрагментiв при розкладаннi ПРО, ПРО-ТДI та зразкiв при
300–310 ◦С

Об’єкт
дослiдження

m/z/I · 104, у. о.
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

ПРО 18 43 55 41 67 57 29 69 81 44
1,57 1,10 0,92 0,81 0,80 0,66 0,51 0,50 0,50 0,46

ПРО-ТДI 18 43 55 41 44 57 67 69 81 29
1,13 0,87 0,76 0,65 0,61 0,49 0,41 0,39 0,37 0,34

Зразки:
1 18 43 44 41 55 57 29 59 17 69

0,86 0,44 0,42 0,32 0,22 0,22 0,20 0,17 0,14 0,12
2 18 44 43 41 57 59 29 17 69 27

1,17 0,73 0,63 0,52 0,35 0,35 0,31 0,21 0,19 0,19
3 18 43 44 41 57 55 29 59 69 17

0,92 0,54 0,50 0,39 0,32 0,26 0,25 0,21 0,17 0,15
4 18 43 44 41 55 57 29 69 71 27

1,06 0,69 0,55 0,49 0,49 0,40 0,30 0,23 0,21 0,20
5 18 43 44 41 55 57 69 29 17 71

0,97 0,61 0,49 0,46 0,42 0,35 0,23 0,20 0,20 0,19

П р и м i т ка . Тут i в табл. 4: над рискою — молекулярна маса iонного фрагмента (масове число); пiд
рискою — умовна iнтенсивнiсть iонного фрагмента (в мас-спектрi).
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Таблиця 4. Iнтенсивнiсть видiлення iонних фрагментiв при розкладаннi ПРО-ТДI та зразкiв при 190–200 ◦С

Об’єкт
дослiдження

m/z/I · 104, у. о.
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

ПРО-ТДI 44 148 147 122 121 28 18 106 119 149
3,10 2,57 1,60 0,65 0,63 0,37 0,35 0,34 0,24 0,24

Зразки
1 148 44 147 174 18 106 28 145 149 173

1,80 1,38 1,80 0,67 0,39 0,21 0,18 0,18 0,15 0,15
2 148 44 147 174 18 106 28 149 145 119

2,13 1,67 1,32 0,74 0,46 0,27 0,21 0,20 0,19 0,19
3 44 148 147 174 121 122 18 106 28 149

3,11 2,78 1,74 0,74 0,42 0,40 0,39 0,37 0,36 0,26
4 44 148 147 122 121 18 106 28 174 149

2,00 1,67 1,09 0,41 0,39 0,32 0,22 0,22 0,20 0,15
ТДI

5 44 148 147 18 122 121 174 28 106 119
2,89 1,95 1,26 0,45 0,34 0,33 0,31 0,29 0,26 0,18

ТДI

в незначнiй кiлькостi реєструється 2,4-ТДI (m/z = 174) та леткий фрагмент iз m/z = 173
(2,4-ТДI–Н+).

На другiй стадiї термодеструкцiї полiмеру ПРО-ТДI руйнується полiольна частина, про
що свiдчить iдентичнiсть його мас-спектра при 310 ◦С з мас-спектром ПРО при 300 ◦С
(див. табл. 3). При цьому спостерiгається зменшення питомої iнтенсивностi летких компо-
нентiв у мас-спектрi полiмеру ПРО-ТДI порiвняно з мас-спектром вихiдного зразка ПРО
в середньому на 73%, що є дуже близьким до масової частки полiолу в ПРО-ТДI (76,3%).

Термограми загального iонного струму летких компонентiв, що утворюються при роз-
кладаннi зразкiв 1, 2, 4, демонструє рис. 2, б. Аналогiчнi термограми були отриманi i для
iнших дослiджуваних зразкiв полiмерiв. Як видно з рисунка, полiмери є сегментованими
полiуретанами, термодеструкцiя яких вiдбувається в двi стадiї. Слiд вiдзначити, що показ-
ники загального iонного струму та кiлькостi iонних фрагментiв, утворених при температурi
максимального видiлення летких продуктiв на обох стадiях, для всiх зазначених зразкiв
нижчi, нiж для полiмеру ПРО-ТДI (див. табл. 2), що, вочевидь, пов’язано з мiцнiшими
внутрiшньо- i мiжмолекулярними водневими зв’язками в зразках 1–5. Чiтко простежується
залежнiсть показникiв загального iонного струму вiд спiввiдношення дiiзоцiанатної та по-
лiольної складових у дослiджуваних полiмерах. Наприклад, для зразка 1, в якому масова
частка ПРО становить лише 32,8%, показник струму при 300 ◦С у 3,5 раза менший по-
рiвняно з полiмером ПРО-ТДI (див. табл. 2). Склад iонних фрагментiв, якi реєструються
у мас-спектрах зразкiв 1–5, загалом мало вiдрiзняється вiд складу iонних фрагментiв зраз-
ка ПРО й полiмеру ПРО-ТДI (див. табл. 3, 4). Проте на першiй стадiї (при 190–200 ◦С)
термодеструкцiї всiх зразкiв з форполiмером, крiм ПРО-ТДI, зi значною iнтенсивнiстю ви-
дiляються леткi фрагменти з m/z = 174 (2,4-ТДI) i m/z = 173 (2,4-ТДI–Н+). Цей результат
є цiлком очiкуваним, оскiльки вмiст 2,4-ТДI у цих полiмерах вищий, нiж у зразку ПРО-ТДI,
та свiдчить про точнiсть методу ПМС.
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Особенности химического строения уретансодержащих полимеров,
полученных с использованием рапсового полиола

Исследованы особенности химического строения уретансодержащих полимеров, синтези-
рованных с использованием гидроксилированного рапсового масла (полиола). Показано, что
полученные высокомолекулярные соединения являются сегментированными полиуретана-
ми, термодеструкция которых происходит в две стадии: на первой разлагаются жесткие
блоки, образованные диизоцианатами, а на второй — полиольные фрагменты. Анализ тер-
мограмм позволяет установить температуру разрушения полимера и, соответственно,
определить температурную область его эксплуатации.

V.V. Boiko, L. V. Kobrinа, S.V. Riabov, V. I. Bortnitsky, V.O. Vilensky,
Corresponding Member of the NAS of Ukraine Yu.Yu. Kercha

Features of the chemical structure of urethane-containing polymers
prepared on the base of rapeseed polyol

Features of the chemical structure of urethane-containing polymers synthesized on the base of
hydroxylated rapeseed oil (polyol) are examined. Analysis of the results shows that the macromole-
cular compounds obtained are segmented polyurethanes, whose thermal degradation occurs in two
stages: hard blocks are destroyed at the first stage, while the polyol part (soft blocks) decomposes
at the second stage, allowing one to identify the temperature area of the polymer destruction and,
thus, its temperature region of operation.
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