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Осушег. 1леи синтез поли- и сополиуретанов, содержащих изоциануровые цик­
ли в главней полимерной цепи. Исследовано влияние различных факторов на выход и 
свойства образующихся при этом полимеров. Изучены сорбционная способ­
ность, химическая и термическая стойкость некоторых синтезированных полиурета­
нов Показано, что они являются эффективными сорбентами для поглощения пере­
ходных металлов из растворов.

Табл. 4, библ, ссылок 12.Полиуретаны являются одними из наиболее распространенных по­лимеров, нашедших применение в различных областях народного хо­зяйства [1]. В литературе мало сведений о полиуретанах с циануровы­ми циклами в полимерной цепи. В работе [2] описан синтез полиуре­танов взаимодействием М-Ср-оксиалкил) изоциануратов с алифатичес­кими и ароматическими диизоцианатами, на основе которых получены опне- и термостойкие пенопласты.Целью настоящей работы являлись синтез поли- и сополиуретанов •на основе ди- и триоксиметнлизоцианурато® и изучение некоторых их свойств.
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Как и следовало ожидать, при стехиометрическом соотношении исходных мономеров образуются линейные, растворимые полиуретаны почти с количественным выходом. Строение полученных полимеров подтверждено данными ИК спектров, в которых имеются полосы по­глощения. характерные для СО и \Н уретановых групп (1725 и 32.0, соответственно). Выходы и некоторые свойства полученных полиурета­нов приведены в табл. 1.
Выходы и некоюрые свойства полиуретанов I

7ай.։;ца 1

R R'

Выход 
поли­
меров. 

и/о

Т. разы, 
полиме­
ров. °с

н.
д.г!г.
20"С

(Н=8О4)

Термостой­
кость поли­
меров. ТГ

Содержание 
азота. %

СВ5 най­
дено

вычис­
лено

Н (СНа). 96.3 280-289 0.19 295 315 19.0 19.6
СН3 (СН.)а 97,0 250 - 260 0.21 274 298 18,5 18,8
С4н, (СИЛ 97,0 245-255 0,18 281 300 16.7 16,9
с.н» С..Н,—сн2-с,н. 96,5 -267-275 0,20 296 315 13,63 14,13
сн.он (СИЛ 98,4 242-250 0,16 277 310 17.9 18,8
сн.он с0н4-сн,-свн, 95,6 273-280 0.17 295 316 15,5 14,9Высокая т. размягчения полиуретанов (табл. I) свидетельствует о строгой регулярности цепей и, по-видимому, обусловлена сильным меж- и внутримолекулярным взаимодействием МН и СО-уретановых групп [3]. Полученные полиуретаны представляют собой порошки белого и светло-желтого цвета, растворимые в .и-ырезоле и минеральных кис­лотах.При соотношении оксиметильное производное: днизоциаиат. рав­ном 1 :2, образуются нерастворимые, резиноподобные неплавкие по­лиуретаны. Это. очевидно, связано с возникновением пространственных сшивок за счет уретановых группировок гкмьимер-ны.х цепей с дилзо- цнанатом, находящимся в избытке, с образованием аллофанагных структур [4], что также подтверждено'наличием в ИК спектрах харак­терных полос поглощения для аллофаиатных групп (3265 еле՜1).С целью повышения растворимости полиуретанов во взаимодейст­вие с основными компонентами реакции был введен третий компбнент- «мягкий блок»—пол нзталенглжколь (ПЭГ). В результате получены со- пюлнуретаны,
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облйЖюшие более низкой т. размягчения и хорошей растворимостью (диоксан, ДМФА, ДМСО, я-крезол).Для нахождения оптимальных условий синтеза сополиуретанов изучено влияние различных факторов (температура, продолжительность процесса, природа растворителя и катализатора) на выход и свойства образующихся полимеров. Оказалось, что оптимальной температурой является 50—70°, продолжительность 5 ч, лучшим растворителем—диок­сан, а испытанные катализаторы по активности образуют ряд: триэтил- а мин < пиридин > пиперидин > метил морфолин.Выходы и некоторые свойства полученных сополиуретанов приве­дены в табл. 2.
* Таблица 2

Выходы и некоторые свойства соп?лиуретанов II 

( катализатор -триьтнламии, растворитель—диоксан

R'-՜- СНа-^

1?
Выход 

с< поди­
ум етана. 

°о

Т.‘ размягчения 
сополиуре­

тана, С

[т,]. полимера 
в ДМФА при 

20’С. дл/г

Термостойкость 
сополиуретана, ТГ

°В5 0 вю

н »8,5 240-250 0.31 286 298
СПз 98,0 205-213 0,32 228 232.
с,н<( »7.0 215-225 0,29 236 249՛
снао:1

■'!
97,8 225-235 0,33 250 263

Согласно ТГА поли- и сополиуретанов, термограммы не содержат՜ четких экстремумов, характерных для фазовых переход .®. Следователь­но, 'можно предположить, что синтезированные, полимеры являются аморфными веществами. И, действительно, как показал рентгенофазо­вый анализ некоторых поли- и сополиуретанов, они являются в основ­ном аморфными .веществами. Однако в случае сополиуретана Д=Н, К'=СбН4—СН2—СбН< дифракционная картина показала наличие аморфной и кристаллической фаз. По соотношению площадей дифрак­ционных .максимумов, полученных от кристаллической и аморфной фаз, в интервале углов 20 = 11—42° определено примерное содержание кри­сталлической фазы—12% (табл. 3).Известно, что циануровая кислота и некоторые ее производные яв­ляются лигандами в металлокомплексах [5]. Можно было ожидать, что синтезированные нами полимеры также могут-.о бла дать аналогичными свойствами- И, действительно, как показали исследования на примерах двух полимеров, они обладают более выраженными комплексообразую­щими свойствами, чем применяемый АН-25 [6], что наглядно иллюст­рируется данными табл. 4.Высокие значения емкостей по металлам, по всей вероятности, ре­зультат не только циануратных комплексов [-5], но и дополнительного 199'



комплексообразующегося свойства за счет карбонильной группы [7] полиуретановой цепи.
Тоолака 3

Межплоскостные расстояния —din и интенсивности 
дифракционных максимумов —У.'/։ кристаллических фаз 

сололиуретана II R=H, R' - СяН4—СН;—С.։Н,

AWê din JJi №№ d,n JA

1 6,8 10 9 2.86 10
2 5.0 1 10 2.71 5
3 4,6 18 11 2,56 2
4 4.2 38 12 2.51 15
5 3,48 25 13 2,42 4
6 3.26 7 14 2.28 15
7 3,15 100 15 2,19 24
8 2,98 5Пониженная статистическая обменная емкость (СОЕ) по метал­лами полная обменная емкость (ПОЕ) по НС1 >н NaOH сорбента (R = С4Н9) по сравнению с сорбентом (R=CHa), по-видимому, объясняются пространственными затруднениями, связанными с наличием алкиль­ных заместителей у атома азота.Высокую химическую и термическую стойкость (табл. 4) получен­ных сорбентов можно объяснить высокой прочностью изоцнанурового кольца. Некоторое изменение обменной емкости полиуретанов, по-ви- димому, связано с выделением низко молекулярных веществ за счет разложения полиуретановых групп при длительном воздействии агрес­сивных сред при повышенных температурах.

Результаты испытании полиуретанов I на ПОЕ н СОЕ, химстонкосгь п 
термогидролиз сорбентов (диоксиметклнзоцианурат : гексачетиленлнизоцнанат. 1:2)

Таблица 4

Сорбент 
на основе

ПОЕ 
(мг ■ экв/г)

Сорбция 
(жг-э/св/г)

ПОЕ в мг-зка/г 
(по HCl) после 
обработки в ра­

створах

ПОЕ после оэраб.
" ПОЕ ...... Х՛“’

по 
0,05 н 
NaOH

по 
0.2 н 
HCl

Си** 1* п* 111*** 1 II IIIСо* Nt”

СН3 6.6 5,4 6,2 4,3 4.8 5.1 5.2 5.29 94,4 96,3 96
С4НВ
АН-25****

6.0 4.9 4,0 3.4 
0

3.88
2,3

4.6 4,5 4.75 93.8 92,6 97

*5« NaOH, **5 к H։SO4. **• — Н։О, ♦♦’♦—сорбент на основе 2-метил-5- 
виннлпиридина и ДВЕ (12%).

Экспериментальная часть е»Температуру размягчения полимеров определяли на микронагре­вателе «ВоШиз» с наблюдательным устройством РНМК-0,5, характери-200



этическую вязкость—в капиллярном вискозиметре «Уббелоде? при 20’ для растворов полимеров в Нг5О< и ДМФА. ИК спектры снимали на спектрометре UR-20 в вазелиновом масле. Определение термостойко­сти полимеров проводили на дерйватографе системы «Паулнк, Паулик и Эрдей (ОД-102).» нагреванием навесок полимеров на воздухе от 20 до 500" со скоростью 5—107л««. За термостойкость принимали точку на кривой, при которой образец теряет 5% (бв»,) и 10% (Gb:o) массы. Ис­пользованные для поликонденсации растворители очищали общепри­нятыми методам^ [8]. 5-Алкил-1,3-диоксиметилизоцианураты синтези­ровали по [9]. 1,3-Диоксиметил-, 5-алкил-1,3-диокоиметил- и триокси­мет ил изопианураты получали по [10]. Сорбцию проводили при комнат­ной температуре (20°) из растворов NiCl2, CuSO4 (конц. 1 г/л). Кон­центрацию ионов Ni4՜2 и Cuï+ после сорбции определяли фотометричес­ки (ФЭК-60-У4) [11]. ПОЕ по NaOH и НС), а также концентрацию ионов Со**՜ определяли титрометрически. Для этого навеску сорбента 0,2 г помещали в .коническую колбу емкостью 50 мл, добавляли 12,5 мл анализируемого раствора, перемешивали механическим встряхивани­ем 30 мин и анализировали на содержание ионов OH-, Н4՜ и Со24՜.Изучение химической и термической стойкости сорбентов прово­дили по известным методикам [12]. Рентгенофазовый анализ образцов проведен на дифрактометре тДРОН-З» с использованием медного неот- фильтрованного излучения.
Общий метод получения линейных полиуретанов. В четырехгорлую колбу с мешалкой, термометром, капельной воронкой и обратным хо­лодильником, защищенным хлоркальциевой трубкой, по«мещали 0,01 моля соответствующего оксиметилпроиэводного ЦУ К в 15 мл ДМСО, нагревали смесь до 50° и через капельную воронку быстро вливали по­ловину раствора 0,01 моля соответствующего диизоцианата в 15 мл ДМСО. Вторую половину прикалывали в течение 15 мин, после чего реакционную смесь напревали еще 2 ч при 70°. По истечении этого вре­мени полимер высаждается. Образовавшийся полимер фильтровали, последовательно промывали горячей водой, ацетоном, эфиром, сушили при 60° до постоянной массы.
Общий метод, получения сополиуретанов. В прибор предыдущего опыта помещали 0,01 моля соответствующего оксиметилпроиэводного ЦУК, 0,01 моля ПЭГ с М=4000, предварительно отвакуумнрованного при 60° в течение 3 ч, 0,05 масс.% катализатора от суммы масс-моно­меров и 4 мл свежеперегнанного диоксана. К полученной смеси, нагре- то|( до 50°, в течение 5 мин из капельной воронки добавляли раствор 0,02 моля дифенилметандиизоцианата (перекристаллизованный из геп­тана) в 8 мл диоксана. Реакционную смесь выдерживали при 50° в те­чение 3 ч, а затем при 70° еще 2 ч. После охлаждения содержимое кол­бы разбавляли диоксаном и высаждали в дистиллированную воду. По­лученный сополиуретан отфильтровывали, промывали водой и сушили в вакууме при 50° до постоянной массы.
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ԻԶՈՑԻԱՆՈԻՐԱՅԻՆ ՑԻԿԼ ՊԱՐՈԻՆԱԿՈՂ ՄՈՆՈՄԵՐՆԵՐ ԵՎ ՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐ
III. ԳԻ- ԵՎ ՏՐԻ0ՔՍԻՄԵ1>ԻԼԻ2ՈՅԻԱՆՈԻՐԱՏԻ ՀԻՄԱՆ ՎՐԱ ՊՈԼԻ- ԵՎ 

ՍՈՊՈԼԻՈԻՐԵՏԱՆՆԵՐԻ 11ԻՆԹԵԱԸ

Գ. Ն. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ. Ա. Ջ. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ. <Լ. Ա. ՀԱԿՈՈՅԱՆ և Գ. Մ. ՊՈՎՈՍՅԱՆ

Իրականացվել է գլխավոր պոլին հրային շղթայում իզոցիանուրային ցիկլ 
պարունակող պոլի֊ և սոպոլիուրետանների սինթեզր: հետազոտվել է տարրեր 
գործոնների ազդեցությունը ստացված պոլիմերների ելքի ճ Հատկություննե­
րի վրա։ Ուսումնասիրվել են որոշ պոլիուրետանների սորբցիոն Հատկություն­
ները և ցույց է տրվել, որ նրանք հանդիսանում են էֆեկտիվ սորբենտներ 
լուծույթներից փոփոխական վալենտականության մետաղների կորզման Հա՛­

մար։

MONOMERS AND POLYMERS CONTAINING ISOCYANURIC RING
III. POLYURETHANES ON THE BASIS OF DI- AND TRIOXIMETHYLOL 

DERIVATIVES OF CYANURIC ACID

D. N. HOVHANN1SSIAN, A. J. GEVORKIAN, Z. H. HAKOB1AN 
and G. M. POGHOSS1ANThe synthesis of poly- and sopolyurethanes containing Isocyanuric ring in main chain have been realized. The influences of various factors on yield and properties of the polymers have been studied. The sorption, chemical and thermostability of some synthesised polymers have been studied, and it has been shown that they could be used as effective sorbents for extraction of transition ihetals from aqueous solutions.
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