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 1. ОСНОВЫ СИНТЕЗА ПОЛИУРЕТАНОВ

Полиуретаны (ПУ) можно получать реакциями полиприсое-динения и поликонденсации, из которых практическое приме-нение получила реакция полиприсоединения, основанная на взаимодействии диизоцианатов с соединениями, содержащими не менее двух гидроксильных групп в молекуле. Это могут быть, например, карбоцепные гликоли или простые, а также сложные олигоэфиры с концевыми гидроксильными группами. Синтез линейных ПУ на основе гликоля и диизоцианата протекает по общей схеме:
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Поликонденсационный метод получения ПУ основывается на реакции бисхлорформиата с диамином:

[image: image2.wmf]C

O

O

R

O

C

C

l

 

+

 

n

H

2

N

O

R

'

N

H

2

O

R

O

C

O

N

R

'

N

C

O

H

H

n

C

l

n


Необходимо отметить, что поиски путей синтеза ПУ без применения изоцианатов представляют большой практический интерес. Среди них наряду с отмеченным выше поликонденсационным методом известен способ, основанный на сополимеризации азиридинов с диоксидом углерода:
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При синтезе ПУ в зависимости от мольного соотношения исходных компонентов образуются полимерные цепи, которые могут иметь различные концевые группы. Наличие последних приводит к реакциям удлинения цепи. Так, взаимодействие  двух молекул ПУ, полученных при избытке диизоцианата и имеющих концевые изоцианатные группы, с водой протекает с образованием более длинных цепей макромолекул, содержащих мочевинные связи.
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Удлинение цепи с образованием мочевинных групп про-исходит также при взаимодействии аналогичных ПУ с диаминами
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Такими способами получают высокомолекулярные ПУ, в основной цепи которых чередуются уретановые и мочевинные группы. Отметим, что низкомолекулярные соединения (диами-ны, гликоли), которые приводят к удлинению макромолекул, получили название удлинителей цепи.

При синтезе ПУ кроме основной протекают и другие реакции. Так, первичные продукты присоединения изоцианатов к олигоэфирам имеют в мочевинных, уретановых, амидных и других группах реак-ционноспособные атомы водорода, которые при повышенных температурах взаимодействуют с изоцианатами с образованием новых групп:
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Для синтеза ПУ трехмерного строения используют три-, тетра- и полифункциональные соединения, содержащие несколь-ко гидрокси- и аминогрупп (например, глицерин, пентаэритрит, диэтаноламин), или полиизоцианаты. Эти соединения одновре-менно выполняют роль удлинителей цепи и сшивающих агентов. Кроме того, возможно использование полифунк-циональных соединений, в структуре которых наряду с реак-ционноспособными группами присутствуют, например, амидные и мочевинные группы. Таким образом, ПУ являются соеди-нениями, в цепи которых имеются не только уретановые, но и другие функциональные группы. Это придает ПУ комплекс новых ценных свойств.

2. ИСХОДНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 
ДЛЯ СИНТЕЗА ПОЛИУРЕТАНОВ

Для получения ПУ, как правило, необходимы три основных компонента: полиизоцианат, олигодиол и удлинитель цепи или сшивающий агент.

ИЗОЦИАНАТЫ
Первый органический изоцианат был синтезирован Вюрцем в 1849 г реакцией органических сульфатов с солями циановой кислоты:

R2SO4 + 2KNCO ( 2RNCO + K2SO4
В лабораторных условиях для синтеза изоцианатов часто используют реакции, протекающие с перегруппировками. Эти реакции (ази-дов кислот по Курциусу, гидроксамовых кислот по Лоссену и амидов по Гофману), по-видимому, проходят через стадию внутримолекулярной перегруппировки с образованием изоцианата:
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В производстве полиуретанов используют изоцианаты, полученные либо реакцией замещения (например, обработкой галогеналкил-цианатом металла), либо через реакцию хлорметилирования ароматических соединений и замещения Cl на NCO-гpyппы:
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Промышленное распространение получил метод, осно-ванный на реакции взаимодействия первичного амина с фосгеном:
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Фосгенирование, как и любой другой процесс, в котором используется хлор и выделяется хлористый водород, требует применения дорогостоящих сложных установок для улавливания и утилилизации хлора и соляной кислоты, что заставляет искать «новые» пути промышленного синтеза изоцианатов. Например, схема промышленного получения 4,4'-дифенилметандиизоцианата выглядит следующим образом:
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Наибольшее применение в промышленности нашли толуилендиизоцианат (ТДИ), чаще всего в виде смеси 2,4- (I) и 2,6-изомеров (II) в соотношении 80:20, и полиметиленполи-фенилизоцианат (III), который обычно называют полиизоцианатом (ПИЦ):
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Использование ПИЦ непрерывно возрастает благодаря его более низкой летучести по сравнению с ТДИ. Кроме того, в промышленности применяют днфенилметан-4,4/-диизоцианат (МДИ) (IV), который является главной составной частью ПИЦ (n=0), и алифатический диизоцианат - гексаметилендиизоцианат (ГМДИ) (V).
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Толуилендиизоцианат получают нитрованием толуола до динитротолуола с последующим восстановлением в диамино-толуол, который далее фосгенированием  превращают в диизо-цианат:
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Полиизоцианат получают фосгенированием (в хлорбензоле) полиметиленполифениламина. Исходный амин  является про-дуктом конденсации солянокислого анилина с формальдегидом:
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Преимущество алифатических изоцианатов перед аромати-ческими состоит прежде всего в том, что полиуретаны на основе первых обладают высокой цветостабильностью – не желтеют на свету и воздухе. Вместе с тем алифатические изоцианаты имеют серьезный технологический недостаток – высокую летучесть. Особенно это характерно для наиболее распространенного из них – ГМДИ.

С другой стороны, существующие нелетучие алифатические изоцианаты в промышленности почти не используют ввиду высокой стоимости исходных аминов, применяемях для синтеза. Ксилилендиизоцианаты получают окислительным аммонолизом ксилолов с последующим гидрированием и фосгенированием:
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Разработаны также способы синтеза диизоцианатов на основе изофора, являющегося продуктом конденсации ацетона:
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Так называемые бесфосгенные методы получения изоциа-натов, описанные ниже, являются сегодня очень дорогими и не могут составить конкуренцию методу фосгенирования.

Поиск новых эффективных способов синтеза изоцианатов привел к получению арилизоцианатов прямым взаимодействием оксида углерода с ароматическими нитросоединениями. В 1967г. появилось первое сообщение о синтезе фенилизоцианата из нитробензола и оксида углерода при 190(С и давлении 50 МПа в присутствии катализатора (родия) и кислоты Льюиса (например, хлорида железа), однако выход конечного продукта составил всего 35%. 
Другой  изоцианат - ТДИ можно получать из динитро-толуола (катализаторы - соединения палладия, железа или молибдена) с выходом до 80,6%. Этот метод получения ТДИ в принципе вполне пригоден для внедрения в промышленном масштабе, т.к. помимо высокого выхода изоцианата здесь исключена стадия гидрирования. Однако сегодня промышленная реализация метода карбонилирования сдерживается высокой стоимостью катализаторов, которые к тому же трудно регенерировать.

Известную реакцию фосгена с 1,3-дизамещеннымим карба-мидами удалось недавно применить для синтеза таких изоцианатов, которые нельзя получить непосредственно из аминов путем фосгенирования. Не останавливаясь на подробном описании этих реакций, отметим, что карбамид получают взаимодействием амина с любым доступным изоцианатом. Обработка его фосгеном  дает два различных изоцианата:
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Так, n-толуолсульфонамид превращается в сульфонил-изоцианат при фосгенировании 1-(n-толуолсульфонил)-3-н-бутил-карба-мида при 80-100(С. Тот же результат достигается при обработке фосгеном непосредственно n-толуолсульфонамида в присутствии н-бутилизоцианата.

Циклические карбамиды (имидазолидоны), получаемые из алкилен-1,2-диаминов диоксида углерода, при фосгенировании дают алкилен-1,2-диизоцианаты. Если фосгенироватъ непосред-ственно такие диамины, то вместо изоцианатов получают только полимерные продукты. Например, можно приготовить этиленди-изоцианат (VII) из имидазолидона-2 (VI): фосгенированием (VI) в 1,2-дихлорэтане при 75—80(С получают N-хлорформилимида-зoлидoн-2 (VI), который превращают в диизоцианат, обраба-тывая триэтиламином при комнатной температуре:
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Аналогичным образом из алкиленбискарбамидов получают соответствующие длинноцепные алкилендиизоцианаты. Такие диизоцианаты трудно получить обычным фосгенированием, т.к. для этого требуются большой избыток реагента и много времени (исходные солянокислые амины обладают низкой раствори-мостью). К тому же в такой системе протекает много побочных реакций.
При обработке гексаметилендиамина п-толуолсульфонил-изоцианатом образуется бискарбамид, при взаимодейст-вии которого с фосгеном при 130—140 °С получается  ГМДИ с выходом 95,5%. При этом удается регенерировать до 67% n-толуолсульфонилизоцианата:
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Подобным путем из соответствующего бис-(н-бутилкарбамида) можно получить толуилен-2,4-бис-(сульфонил-изоцианат). Недавно был описан синтез фенилен-1,3-бис-(сульфонилизоциа-ната) фосгенированием дисульфонамида в присутствии бутилизоцианата в качестве катализатора.
Из-за наличия дополнительной стадии - синтеза карбамида - данные методы синтеза изоцианатов вряд ли получат особо широкое распространение в ближайшие годы. Вместе с тем эти методы будут использоваться промышленностью, т.к. такие изоцианаты обладают рядом особых свойств, необходимых для получения специальных типов полиуретанов.
Аминимиды, в частности триметиламинбензимид при нагревании распадаются на изоцианат и третичный амин. Последний катализирует дальнейшие превращения изоцианата и в случае ароматических изоцианатов способствует образованию тримера:
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Аминимиды получают взаимодействием ацилхлоридов с 1,1-диметилгидразином с последующей обработкой галогенил-каном и дегидрогалогенированием полученной четвертичной соли:
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Эти соединения можно также получать из сложных эфиров и солей триметилгидразиния в присутствии безводных оснований. Полагают, что реакция протекает через образование промежуточного соединения - 1,1,1-триметиламинимина.
В лабораторных условиях для синтеза изоцианатов часто используют реакции, протекающие с перегруппировками. Эти реакции (азидов кислот по Курциусу, гидроксамовых кислот по Лоссену и амидов по Гофману), по-видимому, проходят через стадию внутримолекулярной перегруппировки с образованием изоцианата.
Химические свойства изоцианатов. Изоцианатная группа -N=C=O очень реакционноспособна. Ароматические изоцианаты обычно более реакционноспособны, чем алифатические.
Изоцианаты взаимодействуют с первичными аминами при 0-25°С, а со вторичными и третичными (менее реакционноспо-собными) - при более высокой температуре:
R-N=C=O + R'NH2 ( R-NH-CO-NH-R'
                                               двузамещенная мочевина
Введение электроотрицательного заместителя в NH-группу обычно понижает скорость реакции с изоцианатами. Так, амиды реагируют с изоцианатами при 100°С, образуя ацилмочевину:

RNCO + RNHC(O)R ( RNHC(O)NRC(O)R
Мочевины обладают умеренной реакционной способностью при повышенных температурах:
RNCO + H2NC(O)NH2 ( RNHC(O)NHC(O)NH2
Уретаны еще менее реакционноспособны, чем мочевины:
RNCO + RNHC(O)OR ( RNHC(O)NRC(O)OR
Первичные спирты быстро реагируют с изоцианатами при 25-50°С, а вторичные реагируют в три раза, третичные - в 200 раз медленнее, чем первичные спирты:
R-N=C=O + R'-OH ( R-NH-CO-O-R'
                                                       уретан (карбамат)
Если спирты содержат помимо гидроксильной и другие функциональные группы, то вначале изоцианат реагирует с более реакционноспособной из них. Например, этаноламин реагирует сначала по аминогруппе, а затем по гидроксильной.
Фенолы, будучи более кислыми соединениями, чем алифа-тические спирты, реагируют с изоцианатами медленнее. Реакция ускоряется в присутствии третичного амина или хлористого алюминия:
R-N=C=O + Аг-ОН ( R-NH-CO-O-Ar
Электроотрицательные заместители в ядре фенола замедляют реакцию с изоцианатами вследствие понижения основности гидроксильной группы.
Вода обладает такой же реакционной способностью по отношению к изоцианатам, как и вторичные спирты:
R-N=C=O + НОН ( [R-NH-CO-OH] ( R-NH2 + СО2
R-NH2 + R-NOO ( R-NH-CO-NH-R
Карбоновые кислоты в целом несколько менее реакционноспособны по отношению к изоцианатам, чем первичные спирты и вода. Эта реакция катализируется третичными аминами и соединениями металлов:
R-N=C=O + R'-COOH ( [R-NH-CO-O-CO-R'] (
( R-NH-CO-R' + CO2
Ar-N=C=O + R'-COOH ( [Ar-NH-CO-O-CO-R'] (
([Ar-NH-CO-O-CO-NH-Ar] + R'-CO-O-CO- R' (
          ( [Ar-NH-CO-NH-Ar] + CO2
Изоцианаты в зависимости от условий образуют или димеры ("уретидиндионы"):
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или тримеры (тризамещенный изоцианурат):
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Следует отметить, что в диизоцианатах, например в 2,4-ТДИ наиболее реакционноспособной является NCO-группа в пара-положении относительно группы -СН3.
ОЛИГОДИОЛЫ
В качестве олигодиолов на практике в основном применяют простые и сложные олигоэфиргликоли. Из простых олигоэфир-гликолей наибольшее практическое применение получили олигооксипропилен- и олигоокситетраметиленгликоли. Олиго-оксипропиленгликоль получают полимеризацией оксида про-пилена, а олигоокситетраметиленгликоль - полимеризацией тет-рагидрофурана по следующим схемам:
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Применяют также сополимер тетрагидрофурана с оксидом пропилена. Отметим, что олигоокситетраметиленгликоль часто называют полифуритом, что связано с названием используемого для его синтеза тетрагидрофурана.

Из сложных олигоэфиров для получения ПУ чаще всего применяют олигоэфиры адипиновой кислоты и различных гли-колей (этилен-, пропилен-, бутилен-, диэтиленгликоли). Синтез их протекает по схеме:
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Свойства некоторых сложных полиэфиров приведены в таблице 1.
УДЛИНИТЕЛИ И СШИВАЮЩИЕ АГЕНТЫ ЦЕПИ
В промышленности в качестве удлинителей цепи чаще всего применяют 1,4-бутандиол и 3,3'-дихлор-4,4'-диаминодифенилме-тан (метилен-бис-о-хлоранилин):
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Таблица 1
Свойства некоторых сложных полиэфиров

	Компонент
	Гидрокс. число
	Степень разветвления
	Примеры

	Кислота
	Гликоль
	Триол
	
	
	

	Адипиновая
	Этилен, пропилен, диэтилен
	-
	50-60
	Линейный
	Эластомеры

	Адипиновая или «димерная»
	Диэтилен
	Глицерин или другой
	50-65
	Слегка разветвленные
	Эластичные пеноматериалы и покрытия

	Смесь адипиновой и фталевой кислот
	Этилен пропилен
	Глицерин или другой
	150-200
	Средне-разветвленные
	Полужесткие пеноматериа-лы и покрытия

	Смесь адипино-вой и фталевой кислот
	Этилен пропилен
	Глицерин или другие
	250-300
	Сильно разветвленные
	Жесткие пе-номатериалы и химически стойкие покрытия

	Смесь адипино-вой и фталевой кислот
	Этилен пропилен
	Глицерин или другие
	400-450
	Очень сильно разветв-ленные
	Жесткие пеноматериалы и покрытия для проволоки


Различные гликоли используются в производстве поли-уретановых эластомеров как удлинители цепи, причем наиболее широко - 1,4-бутандиол.  Этот материал  входит как  гликолевый 
компонент в сложные полиэфиры, применяемые в производстве полиуретанов и пластификаторов для самых различных термопластов.
Производство 1,4-бутандиола состоит в гидрогенизации 1,4-бутиндиола под высоким давлением в присутствии никелево-медно-марганцевого катализатора. Бутандиол получают взаимодействием ацетилена и формальдегида.

Другой гликоль, представляющий особый  интерес для термопластичных полиуретанов - диэтилолгидрохинон, твердый крис-таллический материал с температурой плавления  110(С. Его получают при взаимодействии гидрохинона и оксида этилена в условиях, аналогичных для полипропиленгликолей.
Гидрохинон получают, восстанавливая хинон с помощью железных опилок в воде.
 Для производства полиуретановых эластомеров можно использовать различные диамины, но в настоящее время чаще всего используют метилен-бис-о-хлоранилин. Этот материал приготовляют путем конденсации о-хлоранилина с формаль-дегидом в кислой среде. Конденсацию начинают при низкой температуре, а затем постепенно доводят до 80(С. После окончания  реакции смесь подщелачивают, промывают водой, фильтруют и сушат.
3. МЕТОДЫ СИНТЕЗА ПОЛИУРЕТАНОВ

Полиуретаны могут быть получены либо реакцией полиприсоединения, либо реакцией поликонденсации. В промышленности чаще используют реакцию полиприсоедине-ния между диизоцианатом и соединениями, содержащими не менее двух гидроксильных групп в молекуле. Это могут быть, например, карбоцепные гликоли, а также простые или сложные олигоэфиры с концевыми гидроксильными группами. Существует несколько методов синтеза полиуретанов: двухстадийный, одностадийный, псевдополимерный.

Двухстадийный (форполимерный) 
метод получения полиуретанов
Синтез полиуретановых эластомеров протекает в две стадии. На  первой стадии из  2 моль  олигомерного  полиэфира и 3 моль диизоцианата получают так называемый макро-диизоцианат (олигоуретандиизоцианат), или форполимер:
OCN-R-NCO + HO(OH+OCN-R-NCO + HO(OH +
+ OCN-R-NCO  (
( OCN-R-NH-CO-O(OCONH-R-NH-COO(OCONH-R-NCO,
где волнистая линия означает молекулу олигоэфира или олиго-уретана (макродиизоцианата). Вторая стадия – удлинение цепи – достигается с помощью соединений, содержащих ОН - или NH- группы. Кроме того, NH-группы участвуют наряду с изоцианатами в реакциях, приводящих к поперечной сшивке. Форполимер - вязкая жидкость или легко размягчающееся твердое тело. Концевые изоцианатные группы позволяют удлинять цепь с помощью диаминов или гликолей. Избыток макродиизоцианата присоединяется по предварительно образо-вавшимся мочевинным связям, которые достаточно реакционные по отношению к диизоцианатным группам
В результате этого в сшитых полимерах появляется еще один тип связей – биуретовые:
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Один и тот же макродиизоцианат служит как для построения цепей, так и для их сшивания. Это определяет, в частности, почти одинаковые размеры ячеек сетки. В этом заключается одна из причин высокой прочности и малой истираемости полиуретанов. Эластомеры с аналогичными свойствами образуется также и в том случае, когда вместо диамина для сшивания берется вода. При отщеплении CO2 вначале образуется линейная полиуретанмочевина, которая, взаимодействуя с избытком макродиизоцианата, приводит к удлинению цепей и  их сшиванию с образованием биуретановых связей.

При получении высокомолекулярных продуктов для сшивания может быть также использована реакция взаимодействия макродиизоцианатов с двухатомными спиртами, например бутандиолом:
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Гликоля в данном случае берется несколько меньше, чем требуется для полного насыщения диизоцианата. Избыток макродиизоцианата сшивает полимерные цепи за счет взаимодействия с атомами водорода уретановых групп. При этом возникает еще один тип связи в цепях - аллофанатный. Сочетание рассмотренных методов дает возможность получения сшитых полиуретановых эластомеров, широко варьируя структуры сетки полимеров, и таким образом, изменять их физико-механические характеристики.

В промышленности изделия на основе форполимера СКУ-ПФЛ-100 и отвердителя диамета Х изготавливаются по двухкомпонентной схеме методам свободной заливки в литьевые формы с последующей полимеризацией при повышенной температуре. Форполимер СКУ-ПФЛ-100 полу-чают на основе полиэфира - полифурита полимеризацией тетрагидрофурана:
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В качестве катализатора применяются трифторид бора, пентахлорид сурьмы, смесь хлорида Fe(II) и тионилхлорида и др. Затем с полученным простым полиэфиром проводят взаимодействие с 2-кратным мольным избытком 2,4-ТДИ

[image: image34.wmf]H

O

(

C

H

2

)

4

2

O

C

N

H

3

C

O

H

N

C

O

C

H

3

N

C

O

O

C

H

N

N

H

C

O

H

3

C

N

C

O

n

+

)

n

(

 

 

 

 

 

 

O

(

C

H

2

)

4


Одностадийный метод получения полиуретана
Существует также и другая возможность получения сшитых полиуретановых эластомеров по одностадийному методу. В литературе описаны процессы с использованием как простых, так и сложных полиэфиров. Оба этих процесса основаны на том, что сложный или простой полиэфир смешивается с удлинителем цепи, а диизоцианат добавляется позже. Поскольку полиол и удлинитель цепи не взаимодействуют, эта смесь очень устойчива. Основная трудность состоит в том, чтобы сбалансировать реакционную способность полиола и удлинителя цепи таким образом, чтобы получить удовлет-ворительную сетчатую структуру. Проблема разрешается благодаря использованию катализаторов.
Псевдофорполимерный метод получения полиуретанов
Сущность данного метода заключается в том, что сначале синтезируется олигомер, который, однако, не подлежит хранению и должен быть быстро использован для дальнейшей переработки. В качестве сырья для олигомера обычно берется сложный полиэфир с гидроксильными группами на концах цепи и диизоцианат. Диизоцианат берется в таком количестве, чтобы обеспечить концевые изоцианатные группы в полиэфире и в большинстве случаев иметь некоторый избыток свободного изоцианата. Эта реакция протекает при ~130°С. Полученный таким образом форполимер несколько нестабилен, поэтому сразу же вводят удлинитель цепи. Для этого удлинитель цепи, обычно низкомолекулярный гликоль, смешивается с горячим олигомером, и удлинение цепи и сшивка протекают одновремен-но и довольно быстро. Сшивка вызывается небольшим избытком изоцианатных групп по сравнению с гидроксильными.

Применение полиуретанов
Разнообразие исходного сырья, а также химических реакций, сопровождающих синтез ПУ, возможности формиро-вания широкого набора химических и физических связей позво-ляют создавать на основе ПУ различные материалы. В связи с этим непрерывно разрабатываются все новые и новые возмож-ности использования ПУ. 

Полиуретановые эластомеры характеризуются высокими значениями прочности и сопротивления раздиру, износостой-костью, устойчивостью к набуханию в различных маслах и рас-творителях, а также озоно- и радиационностойкостью. Сочета-ние высокой эластичности с широким диапазоном твердости определяет превосходные эксплуатационные свойства изделий на их основе. Наиболее широкое применение в промышленности получили литьевые полиуретановые эластомеры, из которых изготовляют как крупногабаритные изделия, так и изделия средних размеров: массивные шины для внутризаводского транспорта, надежность которых в 6-7 раз больше надежности шин из углеводородных каучуков; детали устройств для транс-портирования абразивного шлама, флотационных установок, гидроциклов и трубопроводов, применяемых в горнодобываю-щей промышленности. Тонкими листами ПУ эластомеров покрывают лопасти вертолетов, что надежно защищает детали от абразивного износа и повышает срок их эксплуатации более чем в два раза. Литьевые ПУ эластомеры используют также для получения ковровых изделий, приводных ремней в стиральных машинах. Из них изготавливают конвейерные ленты, рукава, разнообразные уплотнительные детали, применяемые в угледо-бывающей и нефтеперерабатывающей промышленности; детали машин, валики для текстильной и бумажной промышленности, уплотнения гидравлических устройств шахтных крепей и масляно-пневматических амортизаторов железнодорожного транспорта.

ПУ термоэластопласты наиболее широко применяются в автомобилестроении. Из них изготавливают подшипники скольжения рулевого механизма, элементы для передней подвески, вкладыши рулевых тяг, самосмазывающиеся уплот-нения, топливостойкие клапаны, маслостойкие детали, рычаги переключения передач. В обувной промышленности из ПУ эластомеров изготавливают сравнительно дешевые и износостойкие подошвы, а также искусственную кожу.

ПУ используют в качестве связующих для изготовления древесностружечных плит взамен мочевино-формальдегидных смол. Однокомпонентные пенопласты (или пеногерметики) из ПУ применяют для заполнения полостей, щелей. Освоен выпуск пенопластов, заменяющих и имитирующих древесину. ПУ используют для получения эффективных клеевых составов и покрытий в строительстве и машиностроении, а также клеев и протезов медицинского назначения, которые благодаря прек-расным физико-механическим свойствам и сходству их строения с белковыми структурами лучше совмещаются с тканями орга-низма. Большие успехи в последние десятилетия достигнуты также в области переработки уретановых реакционноспособных композиций.

Значительное развитие получил метод RIM-реакционно-инжекционного формования мономер-олигомерных композиций на литьевых машинах высокого давления. Этим методом полу-чают обувь, резинотехнические изделия, детали автомобилей. Высокая производительность и меньшая энергоемкость делают производство полимерных изделий RIM-методом экономически более эффективным по сравнению с традиционной технологией .

Работа 3.1. Получение полиуретана из гексаметилен-диизоцианата и диэтиленгликоля в растворе
Реакция протекает по схеме:
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Цель работы: получить полиуретан из гексаметилендиизо-цианата и диэтиленгликоля в растворе.

Реактивы: гексаметилендиизоцианат - 50 г; диэтиленгли-коль - 16,9 г (или этиленгликоль -10 г); хлорбензол, высушен-ный над гидридом кальция, - 330 г; о-дихлорбензол, высушен-ный над гидридом кальция, - 50 г (можно взять 380 г хлорбен-зола). 

Оборудование: трехгорлая колба вместимостью 0,75 л, снаб-женная мешалкой с герметическим затвором, обратным холо-дильником с хлоркальциевой трубкой, термометром; фарфо-ровая чашка; термошкаф. 

Методика выполнения работы

В трехгорлую колбу прибора при работающей мешалке последовательно загружают смесь растворителей, гексаметилен-диизоцианат и диэтиленгликоль. Затем включают обратный холодильник и нагревают колбу  пламенем горелки на асбес-товой сетке при кипении реакционной массы. 

Через 5-6 ч реакционную смесь переносят в фарфоровую чашку, охлаждают до комнатной температуры, при этом поли-мер выпадает из раствора. Растворитель декантируют, полимер высушивают в термошкафу при 800(С и определяют его выход и температуру размягчения. 

Полимер используют для получения прессованием, между плитами при температуре на 20°С выше температуры размяг-чения. При вальцевании температуру переднего валка устанав-ливают на 5°С выше, чем заднего, чтобы формование пленки происходило на переднем валке. Вальцевание заканчивают, ког-да образуется однородная масса; ее подрезают ножом вдоль валка, остановив вальцы; затем аккуратно снимают пленку, вновь включив мотор, приводящий валки в движение. 

Прессование производят на обогреваемых плитах размером 200×200 мм. На нижнюю плиту устанавливают металлическую рамку, толщина которой равна толщине прессуемого образца. Из полученной тем или иным способом пленки вырубают стандартный образец для испытания на предел прочности при разрыве и tg (.

Работа 3.2. Получение полиуретана из гексаметилен-диизоцианата и 1,4-будандиола в растворе

Реакция протекает по схеме:
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Цель работы: получить полиуретан из гексаметилендиизо-цианата и 1,4-бутандиола в растворе.
Реактивы: 1,4-бутандиол - 30,4 г; 1,4-гексаметилендиизо-цианат - 50 г; хлорбензол, осушенный гидридом кальция, - 320 г; о-дихлорбензол - 80 г; диметилформамид -100 мл; метанол - 100 мл. 

Оборудование: трехгорлая колба вместимостью 0,5 л, снаб-женная мешалкой с герметическим затвором, капельной во-ронкой, обратным холодильником с хлоркальциевой трубкой; колба вместимостью 0,5 л; воронка Бюхнера; вакуум-эксикатор. 

Методика выполнения работы

В колбу прибора загружают раствор 1,4-бутандиола в 200 мл смеси растворителей, присоединяют холодильник, нагревают смесь до кипения на асбестовой сетке и через капельную воронку быстро вливают половину раствора диизоцианата в 200 мл растворителей. Вторую половину вливают по каплям в течение 3 ч, после чего реакционную смесь нагревают еще 1 ч, охлаждают раствор до комнатной температуры, причем полимер высаждается. 

Растворитель декантируют, а полимер растворяют в 100 мл горячего диметилформамида. Не ожидая охлаждения раствора, в него вливают 100 мл метанола. Прозрачный раствор переносят в плоскодонную колбу и оставляют в холодильнике на 12 ч. Высадившийся полимер отделяют фильтрованием и высуши-вают в вакуум-эксикаторе. Определяют выход полимера и его температуру размягчения. 

Полимер используют для изготовления пленки вальцеванием или прессованием между плитами пресса при температуре, на 20-30°С превышающей температуру размяг-чения. При вальцевании в полимер можно добавить 3-5% пиг-мента (титановые белила, кадмиевый литопон, цинковые белила и др.) для окраски пленки. 
Работа 3.3. Получение полиуретана

 из глицерина и толуилендиизоцианата

Реакция протекает по схеме: 
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В полиуретане, полученном при соотношении глицерина и диизоцианата 1:1, сохраняются функциональные группы (вторичный гидроксил), обладающие пониженной реакционной способностью, которые можно использовать для структуриро-вания образовавшегося полимера. Эту реакцию применяют для составления клеевых композиций горячего отверждения. Реакция полиуретана с диизоцианатом в присутствии третич-ного амина в качестве катализатора идет по схеме: 
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Цель работы: получить полиуретан из глицерина и толуилендиизоцианата.

Реактивы: глицерин безводный - 23 г; толуилендиизоцианат - 87 г; хлорбензол - 360 мл; о-дихлорбензол - 120 мл; триэтил-амин - 3 г. 

Оборудование: четырехгорлая колба, снабженная мешалкой с герметическим затвором, обратным холодильником с хлор-кальциевой трубкой, капельной воронкой и термометром; фар-форовая ступка; колба для приготовления смеси растворителей вместимостью 0,5 л; термошкаф. 

Методика выполнения работы

В колбу прибора загружают глицерин и растворяют его в 200 мл смеси растворителей; 43,5 г толуилендиизоцианата растворяют в 280 мл смеси, заливают раствор в капельную воронку и по каплям вливают его в реакционную колбу при работающих мешалке и обратном холодильнике при 160° С. Реакция идет 3-4 ч. 

Образовавшийся на первой стадии линейный, растворимый полиуретан при охлаждении выпадает из раствора. Раствор охлаждают для полного осаждения полимера до - 5 или + 5°С и декантируют смесь растворителей, которую после перегонки снова используют для проведения реакции. 

Образовавшийся полимер высушивают в термошкафу и смешивают в фарфоровой ступке с 43,5 г толуилендиизоцианата и триэтиламином (в вытяжном шкафу). Полиуретан структу-рируется при 100°С в течение 30 мин на поверхности металла или дерева. 

Контрольные вопросы

1.
Дайте определения реакций поликонденсации и полиприсоединения. В чем их сходство и различие?

2.
Приведите примеры уравнения реакций полиприсоеди-нения и поликонденсации (по заданию преподавателя)

3.
Какие «побочные» реакции протекают при получении ПУ? Приведите примеры.

4.
Каков принципиальный состав композиций для реак-ционного формования полиуретанов?

5.
Дайте определение и приведите примеры сегменти-рованных полиуретанов.
4. ПЕНОПОЛИУРЕТАНЫ

Пенополиуретаны (ППУ) - это уникальные вспененные по-лимеры, которые практически не имеют конкурентов со стороны синтетических и натуральных материалов в области изго-товления теплоизоляции, мягких элементов мебели, авто-мобильных и авиационных кресел и т.д. Сегодня на основе синтетических смол, каучуков и высокомолекулярных соеди-нений изготовляются сотни марок эластичных и жестких газо-наполненных материалов, которые используются буквально во всех отраслях промышленности и строительства. Производство этих материалов растет исключительно высокими темпами. К настоящему времени проведено большое количество исследо-ваний по разработке новых ППУ составов, по снижению их се-бестоимости, упрощению технологий, понижению токсичности в производстве и эксплуатации изделий из пенополиуретанов. Благодаря большому количеству исходных компонентов можно в широком интервале варьировать свойствами полученных ППУ.

Cырье для получения пенополиуретанов (ППУ)
Гидроксилсодержащие олигомеры. Доминирующим видом гидроксилсодержащего сырья для производства ППУ являются простые олигоэфиры, хотя они для этой цели стали использоваться сравнительно недавно. 
Основным типом простых олигоэфиров, применяющихся в производстве ППУ, являются олигооксипропиленполиолы раз-личных функциональности и молекулярной массы. Такие олигоэфиры могут быть модифицированы оксдом этилена с целью введения более реакционноспособных первичных гидрок-сильных групп. Использование олигооксиэтиленгликолей в про-изводстве ППУ ограничено из-за их значительной гидро-фильности.

В производстве жестких ППУ достаточно широко исполь-зуются азотсодержащие простые олигоэфиры. Исходными соединениями с активными атомами водорода при этом явля-ются: для олигоэфирдиолов – алкилдиалканоламины (например, метилдиэтаноламин), для триолов – триалканоламины (напри-мер, триизопропаноламин), для тетролов – этилендиамин, пенто-лов – диэтилентриамин. Благодаря наличию третичного азота в этих олигоэфирах они могут служить в производстве ППУ одновременно сшивающими агентами и катализаторами процес-са уретанообразования. 

Большая стойкость этих пенопластов к старению во влаж-ной атмосфере также способствовала росту их производства и потребления.

Преимуществом ППУ на основе простых олигоэфиров яв-ляется также возможность получения их с меньшей кажущейся плотностью (до 16-18 кг/м3) в виде блоков высотой 80-90 см. Жесткие ППУ на простых олигоэфирах по физико-механи-ческим показателям не уступают ППУ на основе сложных олигоэфиров; в то же время они легче перерабатываются вследствие пониженной вязкости. Однако сложные олигоэфиры были первыми гидроксилсодержащими соединениями, которые нашли широкое применение в производстве ППУ.

Основные компоненты, применяемые в производстве слож-ных олигоэфиров, – дикарбоновые кислоты и их ангидриды (адипиновая, себациновая, димеризованная линолевая кислоты, фталевый ангидрид, изофталевая кислота), мономерные диолы (этиленгликоль, диэтиленгликоль, пропиленгликоль, бутандиол-1,4; 1,2-бутиленгликоль, 1,6-гексиленгликоль), триолы (глице-рин, триметилолпропан, гексантриол-1,2,6, бутантриол-1,2,4, триэтаноламин) и в ряде случаев более высокофункциональные полиолы (пентаэритрит, ксилит). Обычно для получения эластичных ППУ применяют линейные или слаборазветвленные сложные олигоэфиры с молекулярной массой около 2000, а для жестких – разветвленные олигомеры с молекулярной массой 400-800.

Введение в олигоэфир ароматических компонентов, таких, как фталевый ангидрид или изофталевая кислота, увеличивает термостойкость и жесткость ППУ.

Следует учитывать, что сложные олигоэфиры гигроско-пичны и поэтому должны быть защищены от попадания влаги из воздуха. Если содержание воды в олигоэфире высоко (более 0,3%), то оно должно быть скомпенсировано за счет уменьшения количества воды в других компонентах смеси.

При получении жестких ППУ используют преимущественно сложные олигоэфиры из дикарбоновых кислот и смеси диолов с триолами или более высокофункциональными полиолами (пен-таэритрит, ксилит). Сложные олигоэфиры на основе фталевого ангидрида также находят применение при производстве некото-рых жестких ППУ.

Гидроксилсодержащий компонент, взаимодействуя с изо-цианатом, образует полимерную сетку, которая составляет основу пены и в значительной степени определяет ее свойства.

Уменьшение эквивалентной массы полиолов обусловливает возрастание жесткости полиуретана, что проявляется в увели-чении прочности, модуля упругости, теплостойкости и стабиль-ности размеров ППУ. Если эквивалентная масса полиола слиш-ком низка, вспененный полимер обладает повышенной хруп-костью, ограничивающей его практическое использование. Количество выделяющейся теплоты и потребность в изоцианате возрастают по мере уменьшения эквивалентной массы полиола. Оптимальные значения эквивалентной массы полиолов, применяемых для получения жестких ППУ, обычно находятся в интервале 75-150.

Другим важным фактором, влияющим на свойства ППУ, является средняя функциональность гидроксилсодержащего олигомера. Обычно с ее ростом возрастают разрушающее напряжение при сжатии, модуль упругости и теплостойкость пенопласта и одновременно уменьшаются динамическая вынос-ливость и удлинение при разрыве.

Увеличение степени сшивания полимера обычно придает пене меньшую склонность к усадке при комнатной и понижен-ных температурах. Тем не менее для правильного выбора функ-циональности гидроксилсодержащего олигомера и диизоцианата следует учитывать, что согласно статистической теории Флори, степень завершенности процесса в точке гелеобразования уменьшается с ростом средней функциональности реагентов.

Изоцианаты. Изоцианаты, являясь ди- или полифункцио-нальными реагентами, соединяют макромолекулы полиола, превращая систему в полимер. Реакция уретанообразования экзотермична (теплота образования уретана 159-168 кДж/моль). Выделяющаяся теплота обеспечивает испарение инертного вспенивающего агента и отверждение пены. В случае вспенивания водой изоцианат взаимодействует с водой, при этом выделяется диоксид углерода и образуется поликарбамид, входящий в структуру полимера. Наличие уретановых и карбамидных групп, образующихся в результате реакции изо-цианатов с гидроксильными группами и водой, способствует увеличению межмолекулярного взаимодействия за счет водо-родных связей.
В производстве жестких и эластичных ППУ используют ароматические ди- и полиизоцианаты. Основными из них являются 2,4- и 2,6-толуилендиизоцианаты (ТДИ), 4,4’-дифенил-метандиизоцианат (МДИ), технические смеси изомеров ТДИ и МДИ, а также олигомерные продукты с концевыми NCO-группами.

При получении жестких ППУ по одностадийному методу диизоцианат вводится в значительных количествах, что обуслав-ливает интенсивное тепловыделение и разогрев пенопласта до температур деструкции полимера – примерно до 180 (С.

Из числа диизоцианатов, пригодных для получения жестких ППУ по одностадийному методу, следует упомянуть МДИ, и олигофениленметилдиизоцианаты – “полиизоцианаты” (ПИЦ), получаемые фосгенированием анилиноформальдегидных олиго-меров. В зависимости от условий синтеза ПИЦ получаются различной функциональности и средней молекулярной массы. Обычно для получения ППУ применяют ПИЦ с функциональностью (по изоцианатным группам), равной 2-3.

Возможность регулирования функциональности и молекулярной массы ПИЦ позволяет направленно влиять на свойства ППУ, получаемых на их основе. Очень низкое давление паров ПИЦ при комнатной температуре и их относи-тельно малая токсичность упрощают технологию производства ППУ. Преимуществом ПИЦ является также то, что они полу-чаются в виде вязких жидкостей, и такая консистенция сохраняется для некоторых из них до -20 (С. В отсутствие влаги полиизоцианаты могут храниться в течение длительного времени без изменений, однако, подобно другим ароматическим полиизоцианатам, они претерпевают химические превращения при повышенной температуре. Устойчивость ПИЦ при хранении улучшается при разбавлении инертными растворителями (метиленхлорид, фреон-11).

Для производства ППУ по двухстадийному (преполимер-ному) методу применяются аддукты диизоцианатов с моно-мерными или олигомерными ди- и полиолами.

Катализаторы. Большинство реакций, протекающих при получении ППУ, в отсутствие катализаторов идут слишком мед-ленно. Для ускорения процессов и установления необходимого баланса между скоростями отверждения и пенообразования при-меняются, как правило, катализаторы.
Наиболее распространенными катализаторами, применяе-мыми для изготовления жестких ППУ, являются третичные амины и металлоорганические соединения, иногда применяются соли щелочных металлов и некоторые другие соединения. Третичные амины служат катализаторами реакций взаимодейст-вия изоцианатов с гидроксилсодержащими соединениями и водой. Эффективность этих катализаторов возрастает по мере увеличения основности амина и уменьшения пространственных препятствий. Активность аминного катализатора определяется не только его основностью, но и кислотностью гидроксилсо-держащего соединения, реагирующего с изоцианатом.

Оловоорганические соединения являются очень эффектив-ными катализаторами реакции спирт - изоцианат, в то же время реакцию изоцианат-вода они катализируют менее эффективно. С увеличением кислотности гидроксилсодержащего реагента активность оловосодержащих катализаторов существенно снижается.

При получении ППУ протекают реакции роста цепи, сшивания (структурирования) и газообразования. Скорость подъема пены и ее отверждение, а также плотность, прочность и другие свойства образующегося пеноматериала находятся в прямой зависимости от соотношения скоростей этих реакций. Следовательно, правильный выбор типа и количества катализа-тора имеет большое значение. При этом следует иметь в виду, что чрезмерно быстрое протекание процессов структурирования может привести к малому подъему пены и даже ее деструкции под действием теплоты, накапливающегося в системе. С другой стороны, при недостаточном количестве катализатора скорости реакций уретанообразования и сшивания малы, а следовательно, возможно отставание нарастания вязкости системы от газообразования. В этом случае нарушается соотношение между давлением газа в ячейке и прочностью стенки ячейки, что обусловливает возможность разрушения пены.

При вспенивании ППУ с помощью СО2 применяют обычно аминные катализаторы: триэтиламин, N-этилморфолин, диэтил- или диметилэтаноламины, N,N,N/,N/-тетраметил-1,3-бутанди-амин, диметилциклогексиламин и т. д. Когда же для вспени-вания применяют галогенсодержащие растворители (фреоны), то необходим более активный катализатор (из-за того, что испаряющийся растворитель охлаждает систему). В этих случаях могут быть использованы оловосодержащие катализа-торы (дибутилоловодилаурат, октоат олова) или более активные третичные амины, такие, как 2,2,2-диазобициклооктан (ДАБЦО), 1,2,4-триметилпиперазин или некоторые хеллаты железа. Поскольку оловоорганические катализаторы и третичные амины оказывают синергическое действие, механизм которого недостаточно изучен, в производстве ППУ их часто используют вместе.

Поверхностно-активные вещества. Большое влияние на процессы вспенивания и свойства как эластичных, так и жестких пенопластов оказывают поверхностно-активные вещества (ПАВ). Они необходимы для эмульгирования исходных компо-нентов (олигоэфиры, вода, изоцианат и прочие добавки), регулирования скорости образования и размера ячеек и прида-ния устойчивости пене в момент ее образования.
В производстве ППУ используют ПАВ как ионогенного (например, щелочные соли сульфоновых кислот), так и неионо-генного типа (преимущественно блок-сополимеры полидиметил-силоксана с олигооксиалкилендиолами). Соли сульфоновых кислот применяются главным образом при получении ППУ на основе сложных полиэфиров, ПАВ силиконового типа – на основе простых. Поскольку ППУ на основе простых полиэфиров имеют в настоящее время преобладающее значение, силико-новые ПАВ являются основным видом используемых в промышленности поверхностно-активных веществ. Они хорошо совмещаются с компонентами рецептур ППУ, а некоторые из них взаимодействуют с изоцианатами. Большинство силико-новых ПАВ, используемых для получения мелкоячеистой пены, растворяются в воде при комнатной температуре.

Блоксополимеры полидиметилсилоксана, полиоксиэтилена и полиоксипропилена эффективны в качестве ПАВ как в эластичных, так и в жестких пеносистемах. Они хорошо эмуль-гируются, понижают поверхностное натяжение, обеспечивая таким образом активное зарождение пузырьков, обладают необ-ходимым динамическим поверхностным натяжением, обеспе-чивают стабильность пузырьков.

Вспенивающие агенты. Основным газообразователем в производстве эластичных и жестких ППУ является вода, взаимо-действующая с изоцианатами с образованием СО2 и замещенных карбамида. Применение воды в качестве пенообразователя обусловливает более высокие жесткость и теплостойкость пенопласта; образующиеся карбамидные связи значительно бо-лее термостабильны (до 250(С) по сравнению с уретановыми (180 (С). Однако следует иметь в виду, что превышение оптимальной концентрации Н2О приводит к увеличению хруп-кости материала.
Широко применяются в качестве вспенивающих агентов при получении жестких ППУ низкокипящие жидкости, преимущест-венно фтор- и хлоруглеводороды (фреоны) и некоторые другие органические продукты (например, метиленхлорид). При использовании низкокипящих жидкостей газовыделение пред-ставляет собой физический процесс, связанный с их испарением под действием теплоты, выделяющейся при уретано-образовании.

Наиболее существенным преимуществом использования фреонов в качестве вспенивающих агентов является то, что они обеспечивают хорошие теплоизоляционные свойства пенопо-лиуретанов. Другим преимуществом фторуглеродов является то, что вспенивающий газ действует на охлаждающий агент, уменьшая тем самым скорость желатинизации, склонность к подгоранию и позволяет получать крупные изделия. Кроме того, при вспенивании фреоном получаются ППУ с большим числом закрытых ячеек, более высокими диэлектрическими показате-лями и меньшим водопоглощением. В целом фторуглеродные вспенивающие агенты действуют как смягчающие агенты и не приводят к дополнительному сшиванию пены. Эти вещества инертны, не воспламеняются, очень малотоксичны.

Наряду с фреонами для получения жестких ППУ иногда применяют легколетучие углеводороды и их галогенпроиз-водные, в частности метиленхлорид, имеющий низкую стои-мость. Однако он размягчает уретановые полимеры и вызывает образование трещин в пеноматериалах.

Такие углеводородные вспенивающие агенты, как пропан, бутан и пентан, не получили широкого распространения из-за воспламеняемости.

Способы получения ППУ
Принципы получения пенополиуретанов. Жёсткие полиуретаны и пенополиуретаны (ППУ) образуются в резуль-тате химической реакции между полиолами (условно называе-мыми компонентами «А») и полиизоцианатом (условно «Б»). Параметры протекания реакции и физико-механические качест-ва конечного продукта (соотношение компонентов «А» к «Б», скорость протекания химической реакции, прочность, плот-ность, огнестойкость и т.д.) в основном зависят от марки компонента «А».
Весь процесс технологии минтеза ППУ слагается в основном из операций по приготовлению композиции, заливки ее в формы, вспенивания и отверждения (рис. 1).
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Рис. 1. Получение ППУ


[image: image40.emf]КАТАЛИЗАТОРЫ ЭМУЛЬГАТОР ПОЛИЭФИРЫ ПОЛИИЗОЦИАНАТ

КОМПОНЕНТ 

А

КОМПОНЕНТ 

Б

ПОЛИУРЕТАНОВАЯ КОМПОЗИЦИЯ

ВСПЕНИВАНИЕ  И  ОТВЕРЖДЕНИЕ КОМПОЗИЦИИ

Рис. 2. Технологическая схема производства пенополиуретанов
Для получения ППУ обычно применяют простые или сложные полиэфиры. Для эластичных ППУ используют полиэфиры с концевыми гидроксильными группами линейного или слаборазветвленного строения, для жестких – разветвлен-ного строения. Чаще всего используют полиэфиры с молекулярной массой 500-300. Выбор изоцианата обусловли-вается его реакционной способностью, температурой плавления, токсичностью и др. 

Изоцианаты, вступая в реакцию с гидроксильными груп-пами, образуют уретановые связи:
ROH + R(NCO ( R(NHCOOR

и при реакции с карбонильными группами – замещенные амидные связи, выделяя при этом углекислый газ:

RCOOH + R(NCO ( R(NHCOR + CO2
Последний вспенивает полимер. Однако его количества недостаточно, поэтому к полиэфиру добавляют воду, которая вступает в реакцию с изоцианатом, образуя двузамещенную мочевину и углекислый газ:

2RNCO + H2O ( RNHCONHR + CO2
В композицию добавляют катализаторы, способствующие регулированию процессов взаимодействия, вспенивания и отверждения.

При производстве ППУ применяют вспенивающие агенты – фреоны, а также добавки, повышающие огнестойкость пены – трихлорпропилфосфат, дихлорпропилфосфат и др. 

Преполимерный способ. Преполимерный способ исполь-зуется для получения эластичных пен. Принцип этого способа состоит в том, что гидроксильные соединения взаимодействуют с избытком изоцианата (NCO:OH= 2:1), образуя преполимер с концевыми изоцианатными группами (так называемый макро-изоцианат). Если в качестве вспенивающего агента используется СО2, то преполимер в ходе процесса взаимодействует с водой, вводимой в систему, образуя пенополимер, который содержит кроме уретановых замещенные карбамидные группы.
Преполимерный способ мало пригоден для производства жесткой пены – за исключением пен на основе касторового масла, т.к. образуются относительно высоковязкие трудно перерабатываемые преполимеры.

Одностадийный способ. При одностадийном способе все компоненты (полиол, изоцианат, ПАВ, воду или летучий раство-ритель, катализатор) смешивают одновременно, и вспенивание и отверждение композиции происходят за одну стадию. Посколь-ку процесс формирования ППУ в этом случае протекает с высокой скоростью, то желательно, чтобы число смешиваемых компонентов было минимальным. Лучше всего использовать два компонента, один из которых представляет собой смесь гидро-ксилсодержащего олигоэфира, катализатора, ПАВ, вспенивающего агента и других необходимых добавок, а второй – изоцианат. Использование двухкомпонентных систем в произ-водстве ППУ по одностадийному методу позволяет упростить технологический процесс получения пенопласта. Наиболее широко такие системы применяют в настоящее время в производстве жестких ППУ.
При одностадийном способе получения ППУ выделяется большое количество теплоты. Пены, полученные одностадий-ным способом, обычно превосходят по прочностным свойствам преполимерные пены.

Квазипреполимерный способ. Принцип квазипреполимер-ного способа состоит в том, что с изоцианатом взаимодействует часть полиола, а вторую его часть смешивают с водой и другими добавками. Оба полученных компонента смешивают в соот-ношении 1:1. При этом обеспечивается низкая вязкость компо-зиции, т.к. лишь часть полиола с низкой эквивалентной массой взаимодействует со всем количеством ди- или полиизоцианата (обычно отношение NCO : OH примерно равно 4:1). Этот способ находит применение в основном для изготовления жестких пен.
На стадии вспенивания образующийся преполимер (компо-нент А) взаимодействует с остатком полиола, смешанным с катализаторами, ПАВ и вспенивающим агентом (компонент Б). В отсутствие воды и при использовании для вспенивания фторуглерода ППУ содержит практически только уретановые связи. Это обусловливает его большую стойкость к старению по сравнению с ППУ, содержащими аллофанатные и биуретовые связи.

Квазипреполимерный способ имеет ряд преимуществ:

- компоненты А и Б, как правило, имеют примерно одина-ковую вязкость, что обеспечивает их быстрое и хорошее пере-мешивание;

- технологическое оформление процесса весьма просто;

- получающаяся пена отличается высокой однородностью;

- компонент А можно нагревать, а компонент Б сохранять холодным для предотвращения потери галогенуглерода;

- в компонент Б можно вводить различные добавки, не опасаясь их взаимодействия с изоцианатом при хранении.

Квазипреполимерным способом получают пены главным образом на основе простых олигоэфиров.

Кроме перечисленных способов известен одностадийный однокомпонентный способ получения ППУ. Он заключается в приготовлении однокомпонентных композиций, распыляемых из аэрозольных баллонов или других емкостей, находящихся под давлением, которые состоят из преполимера на основе полиольного компонента с молекулярной массой 2000-6500 и изоцианатного компонента (смеси полиизоцианатов), катализа-тора, пластификатора, антипирена и N2O в качестве газа-носителя.

Основные методы получения 
изделий из пенополиуретанов

Основные методы получения изделий из пенополиуретанов — это метод напыления и метод заливки. Несмотря на сущест-венные различия в этих технологиях, принципы получения пенополиуретанов и в первом и во втором случае остаются одинаковыми: два компонента в определённом соотношении независимо друг от друга подаются в смесительный узел - или распылительный пистолет (при напылении) или смесительную головку (при заливке), где тщательно перемешиваются и либо распыляются на заданную поверхность в виде аэрозоля, либо выливаются в подготовленную пресс- форму (рис. 3).
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Рис. 3. Напыление и заливка ППУ.
Получение пенополиуретанов по технологии напыления. Самый несложный и популярный способ производства пенопо-лиуретановой теплоизоляции. Принцип действия:

Два жидких компонента независимо друг от друга подаются в распылитель, где под воздействием сжатого воздуха переме-шиваются между собой и в виде мелких капель распыляются на поверхность, подлежащую утеплению. Попав на заданное основание, пенополиуретан вспенивается и твердеет в течение нескольких секунд. Толщина напыляемого слоя не ограничена.

Метод теплоизоляции строительных конструкций по технологии напыления пенополиуретана в сравнении с другими традиционными теплоизоляционными технологиями имеет ряд неоспоримых преимуществ:

1. Технология напыления пенополиуретанов позволяет утеплять строительные конструкции любых размеров и конфигурации. 

2. Высокая адгезионная прочность покрытия с напыляемой поверхностью не требует дополнительных работ по крепежу теплоизоляции. 

3. Толщина напыляемого слоя пенополиуретана не ограни-чена, что позволяет применять данную технологию для любых климатических зон. 

4. Благодаря таким своим качествам, как абсолютная экологическая безопасность с одной стороны, и стойкость к воздействию внешних факторов с другой стороны, технологию напыления пенополиуретана допустимо применять как изнутри зданий, помещений, так и снаружи (рис. 4). 

5. Монолитность получаемого пенополиуретанового по-крытия позволяет полностью исключить появление «мостиков холода». 
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	Рис. 4. Напыление ППУ в качестве теплоизолирующего ма- териала.


Получение пенополиуретанов по технологии заливки. Как правило, под термином «заливка» подразумевается изготов-ление каких-либо изделий, деталей из пенополиуретанов различной структуры и полиуретановых эластомеров в цеховых условиях.

Гамма получаемых по этой технологии изделий необычайно широка — от простейших теплоизоляционных «скорлуп» для трубопроводов, заканчивая сложнейшими технологическими процессами-автодетали из жёсткого и интегрального пенополиуретана, строительные «сэндвич-панели», обувные подошвы и т.д. (рис. 5.)
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Рис. 5. Изготовление изделий из ППУ методом заливки.
Технология выполнения работ по производству формован-ных изделий из пенополиуретанов требует значительной оснащённости производственного участка оборудованием и  специальной оснасткой.

Применение пенополиуретанов

Пластмассы на основе полиуретанов в современном мире играют столь важную роль, что исключить их из жизни челове-чества в начале III тысячелетия столь же нереально, как и прекратить производство электроэнергии.

Полиуретаны применяются во всех сферах промышленности — машиностроении, строительстве, медицине, сельском хо-зяйстве, лёгкой и пищевой промышленности, индустрии спорта, кино и развлечений (рис. 6).
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Рис. 6. Изготовление элементов салона автомобилей и теплоизоляции.

Таким образом, переоценить значение полиуретанов в жиз-ни современного человека невозможно. Вспененные полиуре-таны — пенополиуретаны в повседневной жизни встречаются практически на каждом шагу.

Многих потенциальных потребителей пенополиуретановых технологий отпугивает непонимание самого механизма получе-ния пенополиуретана, незнание химии, поэтому вряд ли имеет смысл углубляться в протекающие химические процессы, но стоит вспомнить, что ни один каменщик или бетонщик не знаком с протекающими в растворе реакциями, приводящими к отверждению раствора.

Основные подгруппы семейства пенополиуретанов

Эластичные пенополиуретаны — не что иное, как обще-известный поролон, без которого не представляется возможным изготовление современной мебели, автомобильных сидений и детских игрушек (рис. 7).
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Рис. 7. Изготовление элементов мебели из эластичного ППУ.
Интегральные пенополиуретаны — это удобное рулевое колесо, панель приборов и обивка дверей автомобиля, независи-мо от того, «Мерседес» это или «Лада».
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	Рис. 8. Изготовление рулевого колеса и панели приборов из интегрального ППУ.


Жёсткие пенополиуретаны — ячеистые пластмассы с очень широкой гаммой характеристик, позволяющих получать материалы от рыхлых «пен» (таких, как герметик «Макро-флекс») до прочнейших конструкционных пластмасс (таких, как бамперы автомобиля ВАЗ-2110).

В сфере строительства жёсткие пенополиуретаны завоёвывают всё более прочные позиции благодаря своим уникальным возможностям в области теплоизоляции, гидроизоляции, способностям к антикоррозийной и акустичес-кой защите практически любых строительных объектов (рис. 9), высокой технологичности переработки, длительному сроку службы (не менее 20 лет).
	[image: image54.jpg]



	[image: image55.jpg]



	[image: image56.jpg]




	Рис. 9. Тепло-, звуко- и гидроизоляция из жесткого ППУ.


При выполнении работ по технологии напыления, дополни-тельным плюсом является невозможность расхищения теплоизо-ляции на неохраняемых объектах.

Работа 4.1. Получение жестких 

полиэфируретановых пенопластов
Цель работы: получить жесткие полиэфируретановые пено-пласты.

Реактивы: лапрол 373 - 50 г; поверхностно-активное вещест-во - 1,2 г; диметилэтаноламин - 0,4 г; эталонат калия - 1,5 г; вода - 0,5 г, полиизоцианат - 75 г.

Оборудование: стакан вместимостью 500 мл, мешалка, разъемная форма из картона или алюминиевой фольги.

Методика выполнения работы

Для приготовления полиуретановой смеси необходимо смешивание полиэфирной смеси (компонент А) и полиизоциана-та (компонент Б). Смесь А – многокомпонентная. Для ее приго-товления, согласно рецептуре поочередно взвешиваются на аналитических весах лапрол, поверхностно-активное вещество, диметиламин, эталонат калия, вода и заливаются в стакан, После чего все компоненты тщательно перемешиваются с помощью мешалки. Далее взвешивается на аналитических весах полиизо-цианат, который затем заливается в стакан с компонентом А и перемешивается также с помощью мешалки в течение 10 с., после чего композиция выливается в заранее приготовленную форму, где происходит вспенивание полиуретановой компо-зиции и ее отверждение.

Работа 4.2. Получение эластичныхполиэфируретановых пенопластов

Цель работы: получить эластичные полиэфируретановые пенопласты.

Реактивы: лапрол 3003 - 50 г; поверхностно-активное вещество - 1,2 г; DABCO - 0,2 г; октоат олова - 1,5 г; метилен хлористый - 2 г; толуилендиизоцианат (Т 80) - 60 г.

Оборудование: стакан емкостью 500 мл, мешалка, разъемная форма из картона или алюминиевой фольги

Методика выполнения работы

Методика получения полиуретановхе пенопластов описана в работе 4.1. Для получения эластичного пенопласта необходимо смешивание полиэфирной смеси (компонент А) и толуиленди-изоцианата (компонент Б). Смесь А – многокомпонентная. Для ее приготовления, согласно рецептуре поочередно взвешивается на аналитических весах лапрол, поверхностно-активное вещество, DABCO, октоат олова, метилен хлористый и заливаются в стакан, после чего все компоненты тщательно перемешиваются с помощью мешалки. Далее взвешивается на аналитических весах толуилендиизоцианат, который затем заливается в стакан со смесью А и перемешивается также с помощью мешалки в течение 10 с., после чего композиция выливается в заранее приготовленную форму, где происходит вспенивание полиуретановой композиции и ее отверждение.

Контрольные вопросы
1. Цели и задачи модификации полиуретанов.

2. Сущность химической и физической модификации полиуретанов.

3. Особенности строения и свойств элементорганических полиуретанов.

4. Способы получения элементорганических (бор, кремний, фосфорсодержащих) диолов, применяемых для получения и модификации полиуретанов.

5. Особенности химии кремния.

6. Способы получения, свойства и применение кремний-органических полиуретанов.
5. МОДИФИКАЦИЯ ПОЛИУРЕТАНОВ

Модификация высокомолекулярных соединений – это направленное изменение физических, механических, химичес-ких и других свойств полимеров под воздействием различных факторов. Модификацию можно осуществлять как во время синтеза полимеров, так и в результате дополнительной обработки готовых полимерных изделий. Различают модифи-кации: химическую, ультразвуковую, электромагнитную, меха-ническую и некоторые другие. При этом стремятся сохра-нить полезные свойства полимеров, одновременно снижая или пол-ностью устраняя нежелательные. При таком подходе удается значительно расширить область применения существующих полимеров и создать принципиально новые полимеры, отли-чающиеся уникальными свойствами по сравнению с извест-ными аналогами.

Цель модификации: 1) увеличить физико-механические свойства полимеров (прочностные, эластические адгезионные и др.); 2) улучшить физико-химические свойства (увеличить стойкость к действию различных сред и факторов, снизить растворимость и др.). Обычно эти цели достигаются путем введения в полимер различных реакционноспособных добавок, участвующих в реакции полимеризации или поликонденсации; 3) увеличить или придать абсолютную огнестойкость полимеру. Эта цель достигается путем введения в полимер (на стадии его синтеза) фосфор- или сурьмосодержащих соединений. Иногда применяют галогенпроизводные различных углеводородов; 4) снизить себестоимость готовых полимерных изделий. С этой целью в полимер вводятся различные, относительно дешевые сыпучие или маслообразные жидкости (мел, каолин, сажа, тальк, хлорпарафин и др.); 5) придать полимерам электропроводящие свойства и магнитовосприимчивость. Для этого в полимер вводят алюминиевую, цинковую или бронзовую пудру, оксиды железа, никель и др.; 6) улучшить эстетические и потреби-тельские качества товара. Для улучшения этих свойств в полимер вводят разнообразные красящие вещества (охру, малахит, ультрамарин, железный сурик, титановые и цинковые белила, сажу, а также органические красители); 7) в ряде случаев необходимо придать полимерам рентгенозащитные свойства, которые достигаются путем введения в них соединений тяжелых металлов – обычно бария и свинца; 8) для придания полимерам тропикостойкости (высокая влажность, световое излучение, повышенная температура, наличие бактерий, грибков, термитов) в их состав включают разнообразные антистарители, фотостабилизаторы, гербициды, фунгициды и репелленты.

Наиболее часто для модификации полимеров применяют полимераналогичные превращения, а также макромолекулярные реакции, ориентацию и кристаллизацию; деструкцию и структурирование; добавление к готовому полимеру дополни-тельных веществ – пластификаторов, полимеров, напол-нителей, стабилизаторов; конфигурационную модификацию, связанную с получением полимеров той или иной стереорегулярности, наличием цис- или транс-изомеров, различной взаим-ной ориентацией мономерных остатков в макромолекуле («голо-ва к хвосту» или «голова к голове») и возникновение оптически деятельных или других изомеров; способ модификации, который связан с изменением конфигурации макромолекулы и надмо-лекулярной структуры полимера.

Различают структурную и химическую модификацию поли-мера.

Структурная модификация – это направленное изменение физических (прежде всего механических) свойств полимера, осуществляемое преобразованием их надмолекулярной структу-ры под влиянием физических воздействий. Химическая моди-фикация – направленное изменение свойств полимеров при введении в состав макромолекул малого количества фрагментов иной природы. При структурной модификации химическое строение макромолекул сохраняется. Введение в полимер зна-чительных количеств пластификатора, наполнителя, другого полимера, широко используемое в промышленности, не является структурной модификацией, поскольку при этом изменение свойств системы обусловлено изменением не только ее физической структуры, но и состава.

Для модификации свойств полиуретанов удобно исполь-зовать химический метод - введение в исходную уретано-образующую композицию (смесь карбоцепных ди-, три или полиизоцианатов) различных диолов. Суть химической модифи-кации заключается в том, что дополнительно введенный диол химически взаимодействует с изоцианатным компонентом и внедряется в основную цепь макромолекул полиуретана. Отли-чаясь по химической природе и строению от основного карбо-цепного диола, он придает новые свойства полиуретану или изменяет те или иные его характеристики, тем самым проявляя модифицирующий эффект. Химическую модификацию полиуре-танов можно проводить как разнообразными карбоцепными, так и элементорганическими диолами. В качестве последних наибо-лее широкое распространение получили кремнийорганические (олигосилоксандиолы), фосфор- и борсодержащие диолы. Крем-ний, являясь ближайшим аналогом углерода, имеет больший геометрический размер атома. Это обстоятельство приводит существенному повышению эластических свойств полиуретанов на основе олигосилоксандиолов (относительное и остаточное удлинение, а также удельную вязкость). Связь Si-O – основной вид связи в структуре молекулы олигосилоксандиола – является одной из самых прочных. По этой причине кремнийсодержащие полиуретаны обладают повышенными физико-механическими, физико-химическими, термомеханическими и другими свойст-вами. Кроме того, кремнийорганические полиуретаны харак-теризуются повышенной совместимостью с биологическими тканями  и низкой оптической плотностью, что делает их цен-ными и незаменимыми  продуктами в медицине , электротехни-ке и других областях современной науки и техники. 

Фосфорсодержащие диолы и полиуретаны на их основе со-четают в себе следующие свойства: 1) так как у атома фосфора имеется «незаселенная» d-орбиталь 4-го подуровня, то избыток энергии (в том числе и тепловой) может быть поглощен за счет перехода электронов на вакантные d-орбитали указанного под-уровня. При этом значительная часть энергии сообщенная фосфорсодержащему полиуретану обычно в виде теплоты, расходуется на переход и поглощается полимером без термо-деструкции. Этим, в основном, объясняется повышенная огнестойкость фосфорсодержащих полиуретанов. Так как, в большинстве фосфорсодержащих полиуретанов присутствует группа атомов >P=O, то макромолекулы таких полимеров обладают заторможенным внутренним вращением отдельных сегментов. По этой причине для большинства фосфорсодержа-щих полиуретанов характерны повышенная твердость, меньшая растворимость и набухаемость в различных растворителях по сравнению с карбоцепными полиуретанами.

Для борсодержащих полиуретанов, полученных на основе борсодержащих диолов, характерны свойства, присущие связи >B-O-, такие, как повышенная твердость, износостойкость,  термостойкость, устойчивость к воздействию агрессивных сред. 
Работа 5.1. Синтез кремнийорганического диола
Цель работы: синтезировать кремнийорганический диол и исследовать его чистоту.

Реактивы: диметилдихлорсилан; бутандиол-1,4; бензол.

Оборудование: трехгорлая колба; термометр; электро-механическая мешалка; охлаждающая водяная баня; капельная воронка; водоструйный насос.

Методика выполнения работы

В трехгорлую колбу, снабженную термометром, электро-механической мешалкой и капельной воронкой, помещают 12,9 г (0,1 моль) диметилдихлорсилана. Диметил-дихлорсилан разбавляют бензолом приблизительно до 50%-й концентрации (13 г бензола). В дальнейшем в этот раствор с помощью капельной воронки по каплям вводят бутандиол-1,4 в количестве 9,0 г (0,2 моль). При взаимодействии бутандиола-1,4 с диметилдихлорсиланом выделяется большое количество тепло-ты, поэтому указанное превращение необходимо проводить в охлаждающей водяной бане, при температуре, не превышающей 50-60(С. Превращение осуществляется по схеме:
(CH3)2SiCl2 + 2 HO-(CH2)4-OH ( 
( (CH3)2Si(O-(CH2)4-OH)2 +2 HCl.
В дальнейшем, после отделения растворителя под вакуумом, создаваемым с помощью водоструйного насоса, необходимо убедиться в чистоте получаемого кремнийорганического диола. Для этого предлагается наиболее доступный метод ИК-спек-троскопии.

Полученные результаты (наличие или отсутствие полос поглощения в определенной области инфракрасного излучения) свидетельствуют о чистоте кремнийорганического диола и заносятся в выводы.

Работа 5.2. Получение кремнийорганического полиуретана

Цель работы: получить кремнийорганический полиуретан на основе полученного в работе 5.1 кремнийорганического диола и смолы СКУ-ПФЛ-100; изучить физико-механические свойства синтезированного кремнийорганического полиуретана.

Реактивы: кремнийорганический диол, полученный в работе 5.1; смола СКУ-ПФЛ-100; дилауринатдибутилолова (ДЛДБО).

Оборудование: химический стакан вместимостью 100 мл; стеклянная палочка; весы; разрывная машина Р-05; вырубной нож; электрическая плитка, чашка Петри, термошкаф.

Методика выполнения работы

В химический стакан помещают 23,6 (0,1 моль) кремний-органического диола, полученного в ходе выполнения работы 5.1 и смолу СКУ-ПФЛ-100 (с учетом того, что содержание NCO-групп в СКУ-ПФЛ-100 близко к 6%, то количество смолы сос-тавляет 2,95 г). Смесь тщательно перемешивают стеклянной палочкой до образования однородной массы. В дальнейшем в эту смесь вводят катализатор уретанообразования (ДЛДБО) в количестве, не превышающем 0,5 массовых долей относительно суммы масс реагирующих компонентов (кремнийорганический диол и смола СКУ-ПФЛ-100) и вновь перемешивают. В эту смесь помещают термометр и нагревают до 90-100(С в течение 2 ч. После появления явных признаков полимеризации (смесь стала более вязкой, что хорошо заметно при ее перемешивании) ее переливают в предварительно смазанную антиадгезионной смазкой чашку Петри и помещают в термошкаф, нагретый до 100(С. Окончательное отверждение ведут в течение 5 ч. при указанной температуре нагрева термошкафа.

Спустя сутки после окончания отверждения, кремний-органический полиуретан извлекается из чашки Петри и исследуется на физико-механические ((отн, (ост, () свойства по известным методикам.

Работа 5.3. Синтез борсодержащего диола

Цель работы: получить борсодержащий диол и изучить его чистоту.

Реактивы: борная кислота, бутандиол-1,4, пропиловый спирт, толуол.

Оборудование: трехгорлая колба вместимостью 100 мл; обратный холодильник, насадка Дина-Старка, термометр, электромеханическая мешалка, электроплитка.

Методика выполнения работы

Синтез борсодержащего диола проводят в две стадии. Для осуществления первой стадии в трехгорлую колбу, снабженную электромеханической мешалкой и насадкой Дина-Старка с обратным, холодильником загружают 6,2 г (0,1 моль) борной кислоты, 18,0 г (0,2 моль) бутандиола-1,4 и приблизительно 50 мл толуола.

Колбу помещают на плитку и нагревают (при непрерывном перемешивании) до отделения рассчитанного количества воды ((3,6 мл, 0,2 моль) в насадке Дина-Старка. Затем при работающей мешалке и нагревании в колбу вносится 6,0 г (0,1 моль) пропилового спирта в смеси с 15-20 г толуола. Вторую стадию осуществляют в указанных условиях до отделения рассчитанного количества воды (приблизительно 1,8 мл, 0,1 моль). Превращение по стадиям описывается следующей схемой:

Стадия 1: B(OH)3 + 2 HO-(CH2)4-OH ( 
 ( HO-B-(O-(CH2)4-OH)2 + 2 H2O
Стадия 2: HO-B-(O-(CH2)4-OH)2 + C3H7OH ( 
( C3H7O-B-(O-(CH2)4-OH)2 +H2O
В результате осуществления этих стадий получается толуоловый раствор борсодержащего диола. После удаления толуола путем вакуумирования под разрежением, создаваемым водоструйным насосом и температурой 50-60(С, оставшийся борсодержащий диол с целью установления его чистоты исследуется на содержание гидроксильных групп по известной методике.

Полученные результаты: выход борсодержащего диола, сравнение теоретически рассчитанного и практически определенного содержания гидроксильных групп заносятся в выводы.

Работа 5.4. Получение борорганического полиуретана

Цель работы: получить борорганический полиуретан на основе полученного в работе 5.3 борорганического диола и смолы СКУ-ПФЛ-100; изучить физико-механические свойства синтезированного борорганического полиуретана.

Реактивы: борорганический диол, полученный в предыдущей работе; смола СКУ-ПФЛ-100; дилауринатдибутилолова (ДЛДБО).

Оборудование: химический стакан вместимостью 100 мл; стеклянная палочка; весы; разрывная машина Р-05; вырубной нож; электрическая плитка, чашка Петри, термошкаф.

Методика выполнения работы

В химический стакан помещают 24,8 г (0,1 моль) бороргани-ческого диола, полученного в ходе выполнения работы 5.3 и смолу СКУ-ПФЛ-100 (с учетом того, что содержание NCO-групп в СКУ-ПФЛ-100 близко к 6%, то количество смолы составляет 2,95 г). Смесь тщательно перемешивают стеклянной палочкой до образования однородной массы. В дальнейшем в эту смесь вводят катализатор уретанообразования (ДЛДБО) в количестве, не превышающем 0,5 массовой доли относительно суммы масс реагирующих компонентов (борорганический диол и смола СКУ-ПФЛ-100) и вновь перемешивают. В эту смесь помещают термометр и нагревают до 90-100(С в течение 2 ч. После появления явных признаков полимеризации (смесь стала более вязкой, что хорошо заметно при ее перемешивании) ее переливают в предварительно смазанную антиадгезионной смазкой чашку Петри и помещают в термошкаф, нагретый до 100(С. Окончательное отверждение ведут в течение 5 ч. при указанной температуре нагрева термошкафа.

Спустя сутки после окончания отверждения, бороргани-ческий полиуретан извлекается из чашки Петри и исследуется на физико-механические ((отн, (ост, () свойства. 
Работа 5.5. Синтез фосфорсодержащего диола

Цель работы: получить фосфорсодержащий диол и изучить его чистоту.

Реактивы: диметилфосфит; бутандиол-1,4.

Оборудование: трехгорлая колба вместимостью 100 мл; обратный холодильник, насадка Дина-Старка, термометр, электромеханическая мешалка, электроплитка.

Методика выполнения работы

Синтез фосфорсодержащего диола проводят по следующей методике. В трехгорлую колбу, снабженную электромехани-ческой мешалкой, насадкой Дина-Старка с обратным холо-дильником и термометром загружают 11,0 г (0,1 моль) диметил-фосфита и 18,0 г (0,2 моль) бутандиола-1,4.

Колбу помещают на плитку и нагревают при непрерывном перемешивании при температуре 125-130(С до отделения рассчитанного количества метилового спирта ((2,7 мл, 0,2 моль) в насадке Дина-Старка. Превращение описывается схемой:
H(O)P(OCH3)2 + 2 HO-(CH2)4-OH ( 
( H(O)-P-(O-(CH2)4-OH)2 + 2 CH3OH
Образовавшийся фосфорсодержащий диол с целью установ-ления его чистоты исследуется методом ИК-спектро-скопии и химическим методом (содержание гидроксильных групп) по известным методикам.

Полученные результаты (выход фосфорсодержащего диола) и сравнение теоретически рассчитанного и практически определенного содержания гидроксильных групп заносятся в выводы.

Работа 5.6. Получение фосфорорганического полиуретана

Цель работы: получить фосфорорганический полиуретан на основе полученного в работе 5.5 фосфорорганического диола и смолы СКУ-ПФЛ-100; изучить физико-механические свойства синтезированного фосфорорганического полиуретана.

Реактивы: фосфорорганический диол, полученный в предыдущей работе; смола СКУ-ПФЛ-100; дилауринатдибутил-олова (ДЛДБО).

Оборудование: химический стакан вместимостью 100 мл; стеклянная палочка; весы; разрывная машина Р-05; вырубной нож; электрическая плитка, чашка Петри, термошкаф.

Методика выполнения работы

В химический стакан помещают 22,6 г (0,1 моль) фосфор-органического диола, полученного в ходе выполнения работы 5.5 и смолу СКУ-ПФЛ-100 в количестве 2,95 г. Смесь тщательно перемешивают стеклянной палочкой до образования однородной массы. В дальнейшем в эту смесь вводят катализатор уретано-образования (ДЛДБО) в количестве 0,5 массовых долей относительно суммы масс реагирующих компонентов (фосфор-органический диол + смола СКУ-ПФЛ-100) и вновь перемеши-вают. В эту смесь помещают термометр и нагревают до 90-100(С в течение 2 ч. После появления явных признаков полиме-ризации (смесь стала более вязкой, что хорошо заметно при ее перемешивании) ее переливают в предварительно смазанную антиадгезионной смазкой чашку Петри и помещают в термо-шкаф, нагретый до 100(С. Окончательное отверждение ведут в течение 5 ч. при указанной температуре нагрева термошкафа.

Спустя сутки после окончания отверждения фосфор-органический полиуретан извлекается из чашки Петри и иссле-дуется на физико-механические ((отн, (ост, () свойства по известным методикам.

Делают выводы о влиянии фосфорсодержащего фрагмента на свойства полиуретанов. 

Контрольные вопросы
1. Цели и задачи модификации полиуретанов.

2. Сущность химической и физической модификации полиуретанов.

3. Особенности строения и свойств элементорганических полиуретанов.

4. Способы получения элементорганических (бор, кремний, фосфорсодержащих) диолов, применяемых для получения и модификации полиуретанов.

5. Особенности химии кремния.

6. Способы получения, свойства и применение кремний-органических полиуретанов.

7. Особенности химии бора.

8. Способы получения, свойства и применение бороргани-ческих полиуретанов.

6. МЕТОДЫ АНАЛИЗА СЫРЬЯ
Чистота сырья является существенным фактором для успеш-ного производства полиуретановых эластомеров. Исполь-зуемые рецептуры рассчитаны на точную дозировку, так что отклонение в содержании активного вещества в сырье может сильно повлиять на свойства конечного продукта, Присутствие даже следов примесей может катализировать или ингибировать различные реакции и вызвать тем самым изменения сетчатой структуры вещества и, следовательно, свойств эластомеров. В связи с этим все поступающее сырье рекомендуется регулярно проверять на качество и чистоту. 
Часто возникает необходимость определить и охарактери-зовать какие-то неизвестные полимеры. Для этого используются специально разработанные методы анализа.
Диизоцианаты. Диизоцианаты обычно имеют высокую чис-тоту, и их вполне достаточно проверить на содержание NCO-групп. Если диизоцианат хранят в неблагоприятных условиях, то часть его под действием влаги может превратиться в нераст-воримую мочевину.
Другая побочная реакция - димеризация. В обоих случаях расходуются NCO-группы, в результате чего уменьшается содержание активного вещества. Однако даже и без этого активность НДИ и, в меньшей степени МДИ, может меняться, поэтому при использовании в производстве полиуретанов рекомендуется проверять их реакционную способность по отношению к сложным (или простым) полиэфирам. Эмпири-ческий метод анализа имеет то преимущество, что быстро  дает результаты, которые можно непосредственно использовать в соответствии с условиями производства. Другие, более деталь-ные анализы проводятся при сопоставлении различных партий сырья. Сюда относятся определение содержания общего и гидролизуемого хлора, кислотности и соотношения изомеров.
Определение содержания NCO-групп в диизоцианате
Содержание NCO-групп в диизоцианате можно определить, проведя реакцию с избытком стандартного раствора дибутил-амина в хлорбензоле и титровании избытка соляной кислотой.

Методика определения изоцианатных групп основана на взаимодействии их с диэтиламином и титровании избыточного количества амина водным раствором соляной кислоты. Опре-деление содержания изоцианатных групп проводится по следующей методике.
В коническую колбу, снабженную пришлифованной проб-кой, берут навеску вещества в количестве 1,0-1,5 г. С помощью микробюретки в колбу вносят 10 мл раствора диэтиламина в хлорбензоле концентрацией 0,5 моль/л и навеску растворяют. Затем добавляют 30 мл изопропилового спирта для растворения образовавшегося осадка мочевины, который мешает титрованию и оттитровывают избыток диэтиламина  раствором соляной кислоты концентрацией 0,5 моль/л с индикатором бромфено-ловым синим, который вносится в количестве 2-3 капель. Титруют от синего до желтого цвета, одновременно проводят контрольный опыт с 10 мл раствора диэтиламина в хлорбензоле концентрацией 0,5 моль/л и 30 мл изопропилового спирта.
Расчет содержания NCO групп осуществляется по формуле, %:
NCO=(b-a)KЭ100/g ,

где: b – количество  раствора соляной кислоты концентрацией 0,5 моль/л, пошедшее на контрольный опыт; a - количество раствора соляной кислоты концентрацией 0,5 моль/л, пошедшее на титрование навески; K - коэффициент нормальности 0,5 н раствора соляной кислоты; Э - количество вещества, эквива-лентное 1 мл раствора соляной кислоты  концентрацией 0,5 моль/л (Э = 0,021); g - масса навески, г.

Определение активности диизоцианата. Реакционная способность некоторых диизоцианатов может изменяться, хотя обычные методы анализа этого не выявляют. Поэтому рекомен-дуется иногда определять активность опытным путем, используя реакцию диизоцианата с соответствующим полиолом. Ниже приводится описание этой методики.
К 100 г сухого полиэтиленадипината (мол. масса 2000) при 130°С добавляют 30 г нафтилендиизоцианата, при этом реактор предохраняют от контакта с воздухом и измеряют температуру смеси. После добавления диизоцианата температура обычно падает, но затем в процессе реакции температура поднимается до максимума, после чего опять начинает снижаться. Время между добавлением диизоцианата и достижением максимальной температуры рассматривается как мера активности. Можно продолжить испытание, введя 7 г 1,4-бутандиола и вылив полу-ченный полиуретан на горячую (110°С) поверхность, и измерить длительность отверждения. Оба эти метода носят эмпирический характер, однако они помогают получать продукт с устойчивыми свойствами.

Поскольку активность сложных полиэфиров также может меняться, этот метод применяется успешно лишь в случае, когда активность полиэфира и бутандиола стандартна. Аналогичные результаты получают при испытании других диизоцианатов. 

Сложные и простые полиэфиры. Как сложные так и простые полиэфиры могут содержать различные примеси в зависимости от способа их производства. Будучи полимерными материалами, они различаются по молекулярной массе и природе концевой группы. Для повседневного контроля сырья при производстве полиуретановых эластомеров обычно доста-точно определить содержание гидроксильных групп, кислотное число и содержание воды. Однако, как выяснилось, реакционная способность сложных полиэфиров одного и того же типа меняется в довольно значительных пределах, поэтому рекомен-дуется проводить испытание на активность. Этот метод анало-гичен приведенному для диизоцианатов, с тем непремен-ным условием, что используется диизоцианат стандартной активности.
Особенностью полиэфиров является то, что химически тождественные материалы могут сильно различаться по гидролитической стойкости, что скорее всего зависит от присутствия следов катализаторов. Для повседневного контроля легче провести эмпирическую проверку на гидролиз, чем делать полный химический анализ. 
Определение кислотного числа. Кислотное число (КЧ) определяется как количество гидроксида  калия необходимое для нейтрализации кислотных групп, присутствующих в 1 г полиола. Это число определяют растворением образца в смеси бензола и спирта и титрованием этого раствора стандартным спиртовым раствором гидроксида калия, используя в качестве индикатора фенолфталеин. Одновременно проводится контроль-ное титрование без полиола. Кислотное число  х определяют по следующей формуле:
КЧ
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где V1 и V2 - объем раствора гидроксида калия, пошедшего на титрование образца и контрольного раствора; F – поправочный  коэффициент раствора KOH концентрацией 0,1 моль/л; m - масса образца полиола, г; 0,00561 – титр раствора КОН кон-центрации 0,1 моль/л.
Примечания. 1. Для титрования можно применять раствор NaOH концентрацией 0,1 моль/л, но в расчетную формулу следует ставить титр раствора КОН той же концентрации. 2. При определении кислотного числа низкомолекулярных веществ титрование  проводят, используя обычную бюретку.
Определение гидроксильного числа. Гидроксильное число определяется как количество гидроксида калия, эквивалентное содержанию гидроксила в 1 г полиола. Его определяют по реак-ции полиола с известным избыточным количеством уксусного или фталевого ангидрида в пиридине с последующим титрова-нием избытка реагента стандартным раствором гидроксида натрия. Избыток воды в полиоле мешает реакции, взаимо-действуя с реагентом, поэтому рекомендуется полиол предвари-тельно высушить (содержание воды должно быть не более 0,2%). Уксусный ангидрид используется для сложных полиэфи-ров, содержащих первичные гидроксильные группы, а фталевый ангидрид более применим для анализа простых полиэфиров, содержащих вторичные гидроксильные группы.
Метод основан на способности оксисоединений взаимо-действовать с уксусным ангидридом с образованием сложного эфира. Для ацетилирования применяют смесь 12 мл уксусного ангидрида и 88 мл пиридина. Пиридин связывает выделяю-щуюся уксусную кислоту и устраняет возможность гидролиза образую-щегося сложного эфира. Соль пиридина устойчива в безводной среде и разлагается при добавлении воды. Выделившуюся уксусную кислоту оттитровывают щелочью.
В колбу помещают 0,2 - 0,5 г (в зависимости от содержания гидроксильных групп) измельченного и высушенного гидрок-силсодержащего соединения, взвешенного с погрешностью до 0,0002 г, и добавляют пипеткой 20 мл апетилирующей смеси. К колбе при​соединяют холодильник, сверху закрытый пробкой с хлоркальциевой трубкой. Колбу нагревают на кипящей водяной бане в течение 1 - 2 ч. После охлаждения в колбу через верх холодильника добавляют 50 мл дистиллированной воды (для гидролиза уксусного ангидрида и соли пиридина) и смесь выдер-живают при комнатной температуре 2-3 ч или нагревают на водяной бане в течение 10 мин.Охлажденную смесь титруют щелочью в присутствии фенолфталеина до появления розового окрашивания.
Анализируют две пробы; одновременно в тех же условиях проводят контрольный опыт. По разности между заданным и непрореагировавшим объемом уксусного ангидрида определяют содержание гидроксилсодержащего соединения. Из полученных результатов принимают среднее значение.
Содержание гидроксильных  групп  X (%) рассчитывают  по формуле:

[image: image58.wmf],

100

0085

,

0

)

(

2

1

g

F

V

V

X

×

×

×

-

=


где V1 и V2– объемы раствора NaOН концентрацией 0,5 моль/л, израсходованных на титрование контрольной и рабочей пробы, мл; F – поправочный  коэффициент раствора NaOH концен-трацией 0,5 моль/л; 0,0085 – количество ОН-групп, соответ-ствующее 1 мл  раствора  NaОН концентрацией 0,5моль/л, г; g – навеска, г.
Если известна молекулярная масса моногидроксил-содержащего соединения М, то в приведенной формуле коэффи-циент 0,0085 заменяют выражением 0,5М/1000 и определяют таким образом содержание гидроксилсодержащего соединения.
Определение гидроксильного числа. Ацилирование гидроксильных групп при их определении можно проводить ангидридами различных кислот. Поэтому для единой характе-ристики содержания гидроксильных групп его принято условно выражать количеством миллиграммов КОН, необходимых для нейтрализации ангидрида, прореагировавшего с гидроксиль-ными группами, которые содержатся в 1 г вещества (КОН, мг/г). Эту характеристику называют гидроксильным числом.
Для определения гидроксильного числа полиэфир ацетилируют по вышеприведенной методике. Навеска полиэфи-ра обычно составляет 1 - 2 г. Нагревание проводят при 60 °С в течение 2 ч.
Гидроксильное число ГЧ (КОН, мг/г) рассчитывают по формуле:
ГЧ
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где V1 и V2 – объемы раствора NаОН концентрации 0,5 моль/л, израсходованных на титрование контрольной  пробы, мл; F – поправочный коэффициент раствора NaОН концентрации 0,5 моль/л; 0,028 – титр раствора КОН концентрации 0,5 моль/л; g – навеска, г.
Определение содержания воды. Содержание воды в сложных и простых полиэфирах можно определить известным методом Карла Фишера, основанным на восстановлении иода диоксидом серы в присутствии воды. Взаимодействие носит количественный характер только в присутствии пиридина и метанола, которые участвуют в реакции. Рекомендуется использовать стандартный реактив Фишера, состоящий из иода, пиридина и диоксида серы в монометиловом эфире этиленгликоля.
Полиол смешивают с безводным метанолом и оттитро-вывают влагу реактивом Карла Фишера. Изменение цвета от желтого к коричневому трудно определить с точностью визуально, поэтому рекомендуется применять потенциометри-ческое титрование.
Чаще всего содержание воды в полиоле не превышает 0,5 масс. %. В таких случаях этот метод позволяет получать воспроизводимые результаты с отклонениями менее 0,01  %.
Определение гидролитической стойкости. В зависимости от некоторых особенностей процесса производства гидролити-ческая стойкость сложных полиэфиров может меняться, что отражается на гидролитической стойкости полученных из них полиуретанов. В связи с этим желательно проводить быстрое упрощенное испытание на гидролитическую стойкость; полученные результаты хорошо согласуются с показателем гидролитической стойкости конечного продукта. Один из методов основан на гидролизе сложного полиэфира раствором гидроксида натрия при 100(С. К 150 г гидроксида натрия кон-центрацией 0,1 моль/л при 100(С добавляют – 5 г полиэфира (мол. массы 2000).

Отбирают пробы смеси, взвешивают, охлаждают водой и остаток щелочи титруют соляной кислотой с фенолфталеином в качестве индикатора. Полученные результаты, очевидно, зависят от гидрофобных свойств сложного полиэфира, но это испытание очень удобно для проверки любого специфического полиэфира.
7. СВОЙСТВА ПОЛИУРЕТАНОВ
Сшивающими агентами цепи при синтезе трехмерных ПУ являются низкомолекулярные многоатомные спирты и амины, которые содержат более двух гидроксильных и аминогрупп.

Как было отмечено, ПУ в зависимости от химического строения исходных компонентов могут содержать различные группы. К этим группам следует отнести углеводородную (СН2), простую эфирную (-О-), сложноэфирную (-СОО-), арома-тическую (-С6Н4-), амидную (-СОNН-), уретановую  (-ОСОNН-),
которые отличаются степенью полярности, а следовательно, и прочностью образованных ими физических связей. Прочность этих связей определяется энергией когезии,  которая для перечисленных групп приведена в табл. 2.

Таблица 2.
Энергия когезии групп атомов
	Энергия когезии, кДж/моль
	Группа

	2,85
	-СН2-

	4,19
	-О-

	12,15
	-COO-

	16,34
	-C6H4-

	35,61
	-CONH-

	36,62
	-OCONH-


Как видно, сильные межмолекулярные связи могут возни-кать при наличии в полимерах уретановых и амидных групп. Наличие ароматических и сложноэфирных групп способствует возникновению между макромолекулами достаточно сильных физических связей. Вместе с тем нельзя недооценивать и роль слабых (ван-дер-ваальсовых) связей, роль которых особенно велика при отсутствии или малой концентрации сильнопо-лярных функциональных групп. Естественно, что наличие в цепи только полярных групп еще не обеспечивает возник-новения межмолекулярных физических связей с максимально возможной степенью интенсивности. Важным фактором является определяемая химическим строением цепей возмож-ность их геометрического упорядочения, поскольку сила физи-ческой связи будет характеризоваться и взаимным располо-жением взаимодействующих групп. Кроме того, мощным регулятором интенсивности межмолекулярных взаимодействий в ПУ является молекулярная масса исходного олигоэфир-гликоля. Увеличение молекулярной массы последнего влечет за собой понижение концентрации уретановых групп и однов-ременно с этим - уменьшение количества сильных физических связей. При этом следует учитывать наличие в уретановых группах активного атома водорода, способного играть роль донора и участвовать в образовании водородных связей (Н-связей). В ПУ следует выделить три основных типа Н-связей:
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Как видим, в перечисленных типах Н-связей акцептором протона является карбонильный кислород уретановой и сложноэфирной групп либо кислород простой эфирной группы. Какой из типов Н-связей реализуется в наибольшей степени, зависит от химического строения цепи ПУ и количественного соотношения участвующих в образовании Н-связей функцио-нальных групп. Кроме того, наличие в цепи ПУ мочевинных групп, что встречается часто, также создает условия для образо-вания Н-связей. Присутствие в ПУ аллофанатных, биуретовых, ацилмочевинных и других групп обусловливает новые возможности для образования Н-связей. Природа и характер распределения физических связей (включая и Н-связи) являются важными для физико-химии ПУ. 

Работа 7.1. Определение прочности на разрыв, относительного и остаточного удлинений
Цель работы: исследование прочностных характеристик полиуретанов.
Оборудование: разрывная машина Р-05, скальпель, микро​метр, вырубной нож, пинцет.
Реактивы: растворитель (бензин или ацетон).

Методика выполнения работы

Вначале необходимо изготовить  не менее трех  двусторон-них лопаток из образца полиуретана (рис. 10). Лопатки готовят с использованием вырубного ножа.
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                                  Рис. 10. Образец для испытаний

Перед испытанием измеряют ширину и толщину рабочей части и находят площадь поперечного сечения. Протирают рабочую часть растворителем и выдерживают на воздухе в течение 30 мин. Лопатку закрепляют в разрывной машине и подвергают растяжению со скоростью 100 мм/мин до ее разрыва. По шкале нагрузок отмечают значение усилия, при котором произошел разрыв. Разрушающее напряжение опреде-ляют по формуле:
σ=P/S,
где P - усилие, при котором произошел разрыв, Н в ньютонах; S - площадь поперечного сечения образца, см2.
Относительное удлинение вычисляют по формуле:
( = ( l1 -  l0) 100/ l0 ,
где l1 и  l0 - длины рабочего участка лопатки перед испытанием и в момент разрыва, см.
Остаточное удлинение рассчитывается по формуле:
(ост = ( l2 -  l0) 100/ l0 ,
где l2 - длина рабочего участка лопатки, полученная после сложения разорванных пусков в течение не более 1 мин после разрыва, см.
Проводят не менее трех испытаний. Результаты расчетов по каждому испытанию заносят в таблицу и определяют средние арифметические значения соответствующих параметров.

Работа 7.2. Изучение надмолекулярной структуры методом оптическо микроскопии
Цель работы: исследовать надмолекулярную структуру полиуретановых образцов. 
Оборудование: оптический микроскоп (с фотоаппаратомили без него), скальпель, термошкаф. 
Реактивы: бензин; ацетон.

Методика выполнения работы
С образца полиуретана с помощью острозаточенного скальпеля делают ровный гладкий срез. Площадь среза должна превышать 1 мм2. Срезанную поверхность аккуратно протирают бензином и помещают на предметное стекло микроскопа. Для удаления остатков растворителя предметное стекло с поли-уретаном выдерживают на воздухе в течение 30 мин или помещают в термошкаф, нагретый до 80°С, на 5 мин с последующим охлаждением образца на воздухе в течение 10 мин. Затем аккуратно смачивают поверхность изопропиловым спиртом (при этом происходит дифференцированное набухание полимера: аморфные области набухают гораздо быстрее, чем упорядоченные, в результате происходит возникновение рельефа поверхности, хорошо видимого в оптический микро-скоп), и наблюдают полученное изображение. Фотографируют или зарисовывают видимое изображение поверхности. Делают выводы о типе надмолекулярной структуры полиуретана.
Работа 7.3. Определение температуры физических переходов полиуретанов
Цель работы:снять термомеханическую кривую (ТМК) полиуретана. Графически определить температуру стеклования Тс и температуру интенсивного разложения Ти.р полимера.
Оборудование: прибор УИП-70М, напильник, пинцет, скальпель, сверло для пробок диаметром 4-6 мм, жидкий азот.
Реактивы: спирт этиловый; ацетон; образцы полиуретанов.

Методика проведения работы
Ознакомиться с инструкцией по эксплуатации установки УИП-70М. Подготовить прибор к работе и образец полиуретана к испытанию. Образец готовится в виде таблетки диаметром 4-6 мм и высотой 1-3 мм. Грани таблетки должны быть строго параллельными. Поместить исследуемый образец на площадку кварцевого штока. Во избежание поломки дорогостоящих и дефицитных кварцевых деталей обращаться с ними с максималь-ным вниманием и осторожностью. При необходимости подклю-чить сосуд Дьюара с жидким азотом и заморозить образец до температуры на 20-30°С ниже предполагаемой температуры стеклования полиуретана. Привести прибор в рабочее состояние и получить ТМК. Температуры физических переходов полимера (Тс и Ти р) определяют по точке пересечения прямых, прове-денных к пологому и наклонному участкам ТМК аморфного полимера.
8. МЕТОДЫ АНАЛИЗА ПОЛИУРЕТАНОВ 
Методы анализа полиуретановых полимеров представляют значительный интерес как для определения неизвестных полиуретанов, так и для дальнейшего, более фундаментального исследования взаимосвязи структуры и свойств различных полимеров. Для быстрого определения неизвестных полиурета-нов существует два скоростных метода. С целью более подроб-ного исследования используются методы ЯМР, газовой хроматографии и ИК-спектроскопии.

Ядерный магнитный резонанс

Исследование полиуретанов с помощью ядерного магнитного резонанса (ЯМР) сулит большие возможности, хотя он несомненно требует дальнейшей разработки. Неудобство применения метода состоит в том, что для измерений используются растворы; преимущество же - в том, что исследование спектров позволяет получить как качественные, так и количественные данные. Этот метод дает много важных сведений для анализа компонентов, но иссле-дование структуры затрудняется тем, что она изменяется в растворителе. Тем не менее делаются попытки получить дан-ные о строении вещества путем определения азотсодержащих фракций в растворе.
Данные о химическом сдвиге для различных полиуретанов приведены в табл. 3, которые можно исполь-зовать для интерпретации спектров. Хотя многие метиле-новые группы идентичны по химическому составу, их протоны в магнитном отношении не эквивалентны. Из-за сильной сопряженности могут возникать сложные мульти-плетные структуры, например ХСН2СН2СН2СН2Х, встреча-ющиеся в политетраметиленгликоле, 1,4-бутандиоле и адипи-новой кислоте. Мультиплет с полем более высокого заряда принадлежит внутренней метиленовой группе, и ее хими-ческий сдвиг больше зависит от соседней метиленовой группы, чем от группы X. Так, внутренняя метиленовая группа обнаруживает химические сдвиги, равные 1,62 и 1,69 млн. д.  для политетраметилена, адипиновой кислоты и бутан-диоловых фрагментов полиола основной цепи соответственно и 1,68 млн. д.  в случае, если рядом находится уретановая группа. Соседняя же метиленовая группа в этих случаях имеет соответственно следующие сдвиги: 3,6; 2,3; 4,0-4,3 и 4,10 млн. д. Фрагменты диизоцианата в полиуретане также могут быть идентифицированы с помощью ЯМР. Так, для МДИ имеется резонанс СН2-групп при 3,88 млн. д., а характерный структурный резонанс группируется при 7,16 млн. д.  ТДИ дает рисунок резонанса, характерный для ароматического ядра между 7,0 и 8,0 млн. д.  и для метильной группы при 2,13 млн. д. Количественный анализ полиуретанов достигается при использовании полных интенсивностей разрешенных групп резонансов, хотя могут возникнуть неточности, если резонанс NH-групп известен не полностью. 
Таблица 3 

Химические сдвиги для различных полиуретанов

	Структура
	Группа
	Химический

сдвиг

	Простые полиэфиры
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	Сложные полиэфиры
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	Полиуретаны
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Хроматография
С помощью хроматографии можно выделить и опреде-лить продукты деструкции после гидролиза полимера.
Реакцию гидролиза предпочтительно проводить в щелоч-ной среде, так как гидролиз в кислой среде проходит не до конца и осложняется побочными реакциями. Гидролиз в водной среде под давлением также не завершается, особен-но когда мы имеем дело с ароматическими полиуретанами. При щелочном гидролизе в стеклянных емкостях может образоваться большое количество силиката, что мешает дальнейшему анализу, поэтому рекомендуется использовать емкости из стали или даже из никелированной стали. При гидролизе сложноэфирных полиуретанов из диизо-цианата выделяется диамин, а из сложного полиэфира соль кислоты и гликоли. При гидролизе полиуретанов на основе простых полиэфиров выделяется диамин и простой полиэфир. Если в качестве вулканизующих агентов использовались диамины, среди продуктов гидролиза будут два диамина.
Гидролизованные вещества можно разделить с помощью многократного экстрагирования простым эфиром или с помо-щью хроматографического метода. Различные компоненты разделяются на хроматографической колонне и определяются методом ИК-спектроскопии, методом газовой или бумажной хроматографии или методом хроматографии в тонком слое.
При использовании хроматографии в тонком слое алифа-тические амины можно разделить только на порошкообразной целлюлозе. Как алифатические, так и ароматические амины можно разделить на кизельгеле G-HR, но при этом требуют-ся различные растворители для элюирования: для алифати-ческих аминов - смесь 5 объемов 17%-го аммиака, 10 объе-мов хлороформа и 11 объемов метанола; для ароматических аминов - смесь 12 объемов хлороформа и 1 объема метанола. При проявлении хроматограммы раствором 300 мг нингид-рина в смеси 100 мг бутанола и 3 мг уксусной кислоты с по​следующим нагреванием в течение 5 мин при 110 СС появ-ляется пурпурная окраска в случае алифатических диаминов и красновато-коричневая - для ароматических диаминов. Это является также до​полнительной проверкой значений величи-ны коэффициента замедления (RF), которая выражает относительную скорость движения растворенного вещества и растворителя. Для разделения низкомолекулярных полиолов подходит ряд адсорбирующих веществ. Если при использовании какого-то определенного адсорбента окажется, что значения RF  очень близки друг к другу, для улучшения разделения можно взять другой адсорбент.
Спирты можно определять с помощью сильного окислителя, например 10 г бихромата калия в 80 мл воды и 20 мл концентри-рованной серной кислоты. После проявления хроматограммы и нагревания ее при 110 °С в течение 5 мин Спирты проявляются в виде светло-голубых пятен на желтом фоне.
Дикарбоновые кислоты можно разделить, используя адсорбент
из смеси кизельгура G с полиэтиленгликолем (мол. масса 4000) в соот-
ношении 10:5 и элюент, состоящий из смеси диизолропилового
эфира, муравьиной кислоты и воды (90 : 7 : 3). В качестве индика-
тора можно использовать 0,04% раствор бромкрезола пурпурного
в 50% метаноле с рН 10   (раствор гидроксида натрия). Диамин получают из фильтрата окисленного продукта щелочного гидролиза диизоцианата и определяют количественно колориметри​ческим путем. Если предварительный анализ указывает на присут​ствие НДИ, фильтрат окисляют йодной кислотой и получают окраску от фиолетовой до розовой. Для определения других диизоцианатов цвета, пригодные для колориметрического анализа, получают при смешении с диазотированным п-нитроанилином. Интенсивность окраски определяется на колориметре и сравнивается с цветами стандартных растворов. На основании этого определяется исходное количество диизоцианата
Дикарбоновую кислоту отделяют от продуктов гидролиза на катионообменной колонне и затем титруют  гидроксидом калия кон-центрацией 0,1 моль/л; в качестве индикатора используют фенол-фталеин. Гликоль также экстрагируют на колонке после удаления диамина и обрабатывают иодатом калия и серной кислотой. Затем добавляют иодид калия и смесь титруют раствором тиосульфата натрия, в качестве индикатора используют крахмал.
Исследование полиуретанов методом 
инфракрасной спектроскопии
Для определения природы полиуретанов можно использовать методы, основанные на ИК-спектроскопии, особенно метод затухающего общего отражения. Наиболее важные из областей использования этого метода: определение различия между полиуретанами на основе сложных и простых полиэфиров; наблюдение за ходом вулканизации при уменьшении спектра поглощения изоианатныхгрупп в области 4,4 мкм; обнаружение аминных вулканизующих агентов по наличию или отсутствию пика при 6,1 мкм; обнаруженте карбодиимида по пику поглощения при 4,65 мк.
Ниже приведены длины волн спектров (в мкм) наиболее интнесивного поглощения для различных функциональных групп, входящих в состав полиуретана:
-NCO, в изоцианате…………………………………………4,4

-NCN…………………………………………………………4,7
-C=O
в уретдионе……......……………………………….......…5,61 – 5,83 

изоцианурате…………………………...…………….........5,85 -5,92

                                             7,01 – 7,1 (валентные                                                                                                            колебания)

уретане…………………….......………5,75 (пленки и эластомеры)

                                                                         5,75 – 5,85 (растворы)
уретонимине………………………………............……………..5,75

мочевине…………………………………........…………….5,9 – 6,1

аллофановых и биуретновых связях……………............5,71 – 5,85

                                                                                      5,85 – 6,06 

сложных эфирах……………………...……........……….5,71 – 5,83 

-СN
в димере карбодиимида ……………..…………………………5,96

тримере  карбодиимида …………..……...........................…….5,98

=NН

полоса амида……………………..........…………………….........6,5

полоса растяжения………………………….................................3,0

-С-О

в алифатическом эфире……….…………………………………9,3

полоса растяжения и (или)
деформационные колебания ОН…...........................................…8,3

-С=С- , структурное растяжение 
связей бензольного ядра…….........................................…..6,21

С=С -СН3, симметричные 
деформационные колебания……........................………….7,25

Строение полиуретановой группы. Уретановую группу –OCONH- можно представить как своеобразный «гибрид» амидной –CONH- и сложноэфирной –OCO- групп. Как и в амидной группе, все атомы фрагмента –OCONH-C- лежат в одной плоскости. Усредненные значения длин связей, полученных при кристаллографических исследованиях соединений, содержащих уретановые группы,  приведены в табл. 4.
Таблица 4. 

Сравнение стандартных длин связей уретановой 

–C-OCONH-C- и амидной  –C-CONH-C- групп

	Связь
	Уретановая
	Амидная

	-C-O-
	0,142
	

	-C-CO-
	—
	0,153

	-O-CO-
	0,135
	—

	-N-CO-
	0,135
	0,132

	>C=O
	0,120
	0,124

	-N-C-
	0,144
	0,147

	>N-H
	0,100
	


В отличие от  амидной структуры, где углы между связями обычно близки к тригональному (120(), для уретанов, как ароматических, так и алифатических, значение этих углов значительно откло-няется от 120(, особенно у ароматических, где угол –O-C-N- у  карбоксильного углерода составляет 109,7(. Однако пол-ная длина выпрямленной уретановой группы лишь на 0,012 нм меньше, чем модель, в которой все углы составляют 120(. Анализ спектров соединений, содержащих уретановые группы, позволяет выделить характеристические полосы, связанные с колебаниями амидной группы, которые называют «амидными». Две из них, расположенные в спектрах модельных амидов в кристаллическом состоянии примерно у 3100  и 3300 см-1, часто обозначают как полосы амидов А и В соответственно, остальные были пронумерованы в порядке убывания частоты (амиды I-VII) (рис. 11).
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Рис.11. Схема расположения полос амидов I – VI в спектрах мо-дельных амидов с транс-конформацией амидной группы.

Как видно на рис. 13 интервалы частот для полос амидов IV и V перекрываются. Полосы амидов V, VI, VI обусловлены неплоскими колебаниями, остальные (амидов I-IV) - плоскими. В полиуретановую группу входит сложноэфирный фрагмент –COO-. В спектрах сложных эфиров помимо карбонильной наблюдаются две сильные полосы в области 1000-1300 см-1, одну из которых, обладающую большой частотой и интенсивностью, относят к асимметричным валентным колебаниям –C-O-C-. Частота этой полосы сравнительно пос-тоянна для одной группы соединений. Вторую полосу с невысокой интенсивностью в области меньших частот относят к симметричным колебаниям –C-O-C-. Ее частота и интенсив-ность более чувствительна  к изменению массы и природы прилегающих групп.
Валентные колебания -NH-. Полосы амида А и амида В. В спектрах разбавленных растворов уретанов в нейтральных растворителях наблюдается четкая интенсивная полоса в облас-ти 3450 см-1. Примерно в этой же области лежит полоса в спектрах поглощения амидов. В зависимости от вида образуе-мой водородной связи полоса валентных колебаний ((-NH-) сдвигается в низкочастотную сторону на 100-150 см-1. Поскольку в полиуретанах, как и в полиамидах  независимо от их химической структуры  большинство групп -NH- участвуют в водородных связях, полоса валентных колебаний -NH- обычно располагается в области 3300-3400 см-1. В данной же области спектра (3280-3300 см-1) лежит полоса валентных колебаний ассоциированных -NH- групп в полиамидах. Образование водородных связей сопровождается значительным увеличением интенсивности и полуширины полосы ((-NH-). Кроме того, в спектре появляется еще одна полоса в области 3060-3080 см-1. Эти полосы (высокочастотные и низкочастотные) часто обозначают как полосы амидов А и В соответственно.
Появление полос амида А и амида В объясняется резонан-сом Ферми между валентным колебанием группы –NH- и другим амидным колебанием (обертон более низкочастотного колебания или составная частота). Для транс-соединений это первый обертон полосы амида II. Соответствующая ему полоса в спектре практически незаметна (вследствие малой интенсив-ности) при отсутствии водородной связи. В H-комплексах частота валентных колебаний NH- снижается, а деформа-ционных повышается, уровни валентных и деформационных колебаний ( и ( сближаются, причем тем больше, чем прочнее водородная связь. При этом появляется резонансное возмущение уровней ( и (, приводящее к их взаимному «отталкиванию» и «перекачке интенсивности» от интенсивной полосы ((NH) к слабой ((NH). Точнее, ни один, ни другой компонент дуплета Ферми нельзя связывать с одним лишь типом колебаний (((NH) или ((NH)), поскольку при резонансном взаимодействии волно-вые функции невозмущенных состояний смешиваются. 

При кристаллизации соединений в ИК-спектрах наблюдает-ся сдвиг полосы 3100 см-1 в высокочастотную сторону и при этом наблюдается большое увеличение интенсивности, что позволяет объяснить частоту 3100 см-1 как возмущенную частоту обертона амида II.

Амид I. В спектрах уретанов в области 1690-1750 см-1 наблюдается интенсивная полоса, которая аналогично амидам обозначается как амид I и соответствует валентным колебаниям группы –С-О-.
Суммарное влияние соседних фрагментов -R(-N и -O-R(- на валентное колебание карбонильной группы в уретанах приводит к тому, что частота этих колебаний в уретанах выше, чем в амидах, и ближе к частоте в сложных эфирах. Поэтому в спектрах полиуретанов на основе сложных полиэфиров обычно не удается отделить поглощение, относящееся к уретановому карбонилу, от карбонила сложноэфирной группы.

Частота полос амида I в спектрах первичных, вторичных третичных амидов и уретанов. Полоса ((C=O) в спектрах раствора уретанов в хлороформе имеет следующие значения интервалов частот см-1: первичные (ROCONH2) – 1728-1722, вторичные (ROCONHR) – 1722-1705, третичные (ROCONR2) – 1691-1685.

В спектрах N-алкилуретанов частота полосы ((C=O) меньше, чем в спектрах N-фенилуретанов. В спектрах N-фенил уретанов максимум полосы ((C=O), свободных от водородных связей карбонильных групп, располагается в интервале 1743-1748 см-1, а в спектрах N-алкилуретанов - 1725-1730 см-1. Контур полосы ((C=O) в спектрах полиуретанов часто имеет сложный характер.

Амиды II и III. Наряду с полосой амида I, для транс-амидных групп характерна полоса амида II, расположенная в области 1550 см-1 обладающая большой интенсивностью. Значительно слабее полоса амида III, лежащая в области 1270 см-1. Частота колебаний валентных связей –C-N< и >C=O в фазе совпадает с частотой плоского деформационного колебания NH. Полосы амида II и амида III рассматривается как результат взаимодействия этих колебаний. Колебания амида III являются смешанными. Они часто также обусловленоы плоскостными деформационными колебаниями >NH и валентными колебаниями групп –C-N<. Вклад в эту полосу вносят и другие колебания, такие как валентные C-C и >C=O.
В спектрах алкил-N-фенилуретанов наблюдается полоса 1445 см-1, являющаяся результатом взаимодействия асимметричного колеблющегося фрагмента Ph-N-C и деформационных колебаний групп >NH. Частота и интенсивность этой полосы сильно зависит от положения уретановой группы в бензольном кольце.

Амид IV. Колебания, ответственные за полосу амида IV в спектрах амидов, представляет собой смесь плоских колебаний, включая плоское деформационное колебание группы –N-C=O. Хотя такие колебания связаны с амидной группой, они не полностью локализованы в группе –CONH- и зависят от ее окружения в молекуле. В спектрах амидов эта полоса может лежать в широком интервале частот (620-780 см-1). В спектрах сложных эфиров деформационные колебания группы –O-C=O наблюдаются в области 575-770 см-1.
В спектрах полиуретанов полоса амида IV не наблюдается.

Амид V. В жидкостях и твердых телах с водородными связями ниже 800  см-1 расположена полоса внеплоскостных деформационных колебаний >N-H. Спектральные изменения в этой области, вызываемые образованием водородной связи, значительны: сильно изменяется частота (в сторону увеличения), возрастает интенсивность, полоса расширяется. В спектрах амидов, полипептидов, белков и полиуретанов данному колебанию отвечает широкая полоса, простирающаяся от 800 до 650 см-1.
Амид VI – внеплоскостное деформационное колебание группы >C=O, происходящее перпендикулярно плоскости амидных групп при 780 см-1 для полиуретанов. Положение поло-сы не меняется при образовании водородной связи.

Влияние колебания сложноэфирного фрагмента –CO-O-C- уретановых групп. В области 1000-1300 см-1 расположены полосы, характеризующие колебания сложноэфирной части уретановой группы.
Колебания уретановой группы ((C=O) и ((C-O-С) проявляются в виде высокочастотных полос поглощения в области 1230-1300 см-1 и низкочастотных – 1020-1170 см-1, в данных областях спектра проявляются Такой большой интервал этих полос обусловлен тем, что на эти колебания сильное влияние оказывает их окружение.

Водородная связь в полиуретанах. Помимо уретановых групп, которые могут вступать в водородные связи в качестве доноров и акцепторов протона, полиуретановые цепи обычно содержат и другие функциональные группы, способные участвовать в водородных связях различных типов. К ним относятся кислород простого эфира и сложноэфирная группа, ароматические ядра, амидная, мочевинная, биуретовая, аллофанатная группы и др.
Основным типом водородных связей в ПУ на основе простых и сложных полиэфиров являются связи между >N-H уретановой группы (I), карбоксилом сложноэфирной группы (II) и кислородом простого эфира (III).
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Следует также учитывать возможность образования водородных связей, в которых акцептором протона является кислород алкоксильной группы уретана (IV) или сложного эфира (V).
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В полиуретанмочевинах и полиамидоуретанах появляется сильная водородная связь с участием мочевинной и амидной групп. Характер водородных связей определяется многими факторами, в частности, протонно-донорной и протонно-акцепторной способностью групп, их концентрацией и распределением в полимерной цепи, различными стерическими условиями образования Н-связей.

Сдвиг (( частоты валентных колебаний >N-H при образовании ассоциатов типа (I) составляет 130 см-1 при больших концентрациях, когда возникают полимерные ассоциаты, и примерно 100 см-1 – при малых (димерные ассоциаты). Для ассоциатов типа (II) и (III) сдвиг составляет 80-90 и 130 см-1 соответственно.

Для N-фенилметилуретана концентрация раствора (в CCl4) практически не влияет на положение ((NHсвоб) (3445 см-1), но полоса ((NHсвяз) сдвигается от 3350 до 3326 см-1 при увеличении концентрации и появляются две новые полосы (одна в  области  3139-3200 см-1, а другая – в области 3137-3144 см-1). Сдвиг полосы объясняется появлением, наряду с димерами, самоассоциатов, в которых в качестве акцептора протона выступает карбонильная группа, а уретановые группы находятся в различных конфигурациях. Полосы с наивысшей частотой относятся к транс-транс- (а), среднюю к цис-цис- (б) и низшую к транс-цис- связям (в). 
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В области карбонильного поглощения в спектре раствора N-фенилуретана в CCl4 наблюдались две полосы (1710 и 1742 см-1) отнесенные к колебаниям свободного от водородных связей ассоциированного карбонилов соответственно. Положение полосы валентных колебаний неассоциированной карбонильной группы зависит от положения и строения заместителей при атоме азота. В спектрах уретанов с N-алкильными заместителями полоса сдвигается на 15-20 см-1 в низкочастот-ную сторону (до 1725-1730 см-1) по сравнению с ее положением в уретанах с арильными заместителями (1740-1730 см-1).

Доля водородных связей (при одинаковых концентрациях) увеличивается в ряду заместителей при переходе от N-алифа-тических к N-нафталиновым кольцам. Это объясняется разли-чием протонно-донорной способности группы >NH и протонно-акцепторной способности группы >C=O в этих соединениях. Ароматические заместители увеличивают протонно-донорную способность. Протонно-акцепторная способность растворителя влияет на самоассоциацию уретановой группы. В растворителях с высокими диэлектрическими постоянными вследствие взаимодействия групп >NH и >C=O с растворителем степень самоассоциации уретанов увеличивается. В углеводородных растворах уретанов акцептором протона служит карбонил уретановой группы, а при наличии в растворителе бензольных колец возникают также водородные связи с (-электронами бензольных колец.

Водордные связи в полиэфируретанах. В ПУ, как линей-ных, так и сшитых, на основе алифатических и ароматических изоцианатов при комнатной температуре обычно большинство групп >NH участвуют в водородных связях. Частоты поглощения группы >NH, возмущенных водородной связью, отличаются в спектрах ПУ на основе простых и сложных полиэфиров, что объясняется существованием различных связей в таких системах.
В ПУ на основе сложных полиэфиров преобладает водород-ная связь между >NH уретанов и карбонилом сложноэфирной группы. При этом сдвиг полосы ((NH) составляет примерно 100 см-1.

В спектрах ПУ на основе простых полиэфиров смещение полосы ((NH) составляет около 145 см-1. Одновременное смеще-ние полосы ((C=O) от 1745 см-1 (разбавлением раствора модельного уретана) до 1735 см-1 (полимер) свидетельствует об участии карбонильной группы в водородной связи между >NH уретановой группы и атомом кислорода простого полиэфира.

Скоростные методы
Определение сложных и простых полиэфиров. Существует качественный анализ для определения природы вулканизованного полиуретана. Этот метод обнаруживает присутствие сложноэфирных связей, и, если опыт дает отрицательный результат, предполагается, что полиуретан получен из простого полиэфира. Метод основан на реакции сложного эфира с гидроксиламином, в результате которой образуется соль гидроксамовой кислоты. Затем в ходе реакции с хлоридом железа в кислой среде образуется комплекс интенсивного фиолетового или пурпурного цвета. 50 мг полимера режут на маленькие кусочки и добавляют несколько капель  раствора гидроксида калия концентрацией 2 моль/л в метаноле и фенолфталеин. Эта смесь должна иметь щелочную реакцию по фенолфталеину. Затем добавляют несколько капель насыщенного раствора солянокислого гидроксиламина в метаноле и в течение нескольких секунд смесь нагревают (не более чем до 50 (С). После этого смесь подкисляют соляной кислотой концентрацией 1 моль/л и добавляют одну каплю 3% -го раствора хлорида железа. В присутствии сложных эфиров при этом немедленно появляется характерная фиолетовая окраска.

Работа 8.1. Качественный структурно-групповой
 анализ мономера и полимера
Цель работы: снять ИК-спектр мономера и полимера и идентифицировать их по наиболее сильным полосам поглощения.

Образцы и реактивы: ОУД, ДМФА, этилацетат, 1,4-бутандиол, метилен-бис-ортохлоранилин, триэтиламин, диазобициклооктан, дибутилдилауринат олова, желатин, дис-тилированная вода, полистирол.

Приборы и оборудование: стеклянный стакан, пипетка, аналитические весы, мензурка, спектрофотометр IR 75, кюветы. 

Методика выполнения работы

В начале работы проводят градуировку прибора на пленке полистирола. Для этого ее закрепляют в держателе кюветы, помещают кювету в прибор и записывают спектр в соответствии с инструкцией к спектрофотометру. Полученный спектр сравнивают со спектром эталона по характерным полосам поглощения в интервале 3100-2800 и 2000-700 см-1.
Снятие ИК-спектра мономера и олигомера. Каплю жидкого мономера или олигомера помещают между двумя окошками разборной кюветы, закрепляют их в держателе и устанавливают в рабочем канале спектрофотометра. Из кристаллического мономера или олигомера готовят суспензию (тщательно растирают 20-50 мг исследуемого вещества с 5 каплями вазелинового масла) и помещают ее в кювету спектрофотометра.
Затем записывают спектр исследуемого мономера или олигомера в широком интервале длин волн. По справочным данным интерпретируют наиболее интенсивные полосы поглощения исследуемого образца.

Измерение ИК-спектра твердого полимера. Сначала готовят образец полимера в виде пленки. Для этого готовят 5%-й раствор ОУД в ДМФА или этилацетате. Затем в этот раствор добавляют отвердитель (по заданию преподавателя) в таком количестве, чтобы соотношение изоцианатных групп ОУД к гидроксильным или аминным группам отвердителя было равным 1:1. Затем в раствор добавляют катализаторы: триэтиламин, ДАБСО или ДБДЛО в количестве 0,01% от массы ОУД в растворе. Полученный раствор заливают на пластинку из желатина, и выдерживают в течение 24 ч при комнатной температуре в вытяжном шкафу до полного испарения растворителя и отверждения полимера.
Слой желатина с полимером помещают на поверхности 15%-го раствора роданида калия полимером вверх. После растворения желатина пластину полимера осторожно промывают дистиллированной водой для удаления остатков желатина и солей, высушивают, закрепляют на медной сетке или помещают между окнами разборной кюветы в держателе, и устанавливают в рабочем канале спектрофотометра.

Затем записывают спектр исследуемого вещества в широком интервале длин волн. Полученный спектр интерпретируют, пользуясь справочными данными.

Контрольные вопросы

1. Какие типы колебательных частот наблюдаются в ИК-спектрах?

2. В чем заключается сущность и каковы ограничения концепции характеристических  и групповых частот?

3. Как можно различить полосы групп, образующих водородные связи?

4. Какие методики подготовки образцов используются  в ИК-спектроскопии?

5. Что такое оптическая плотность, как она зависит от концетрации при выполнении закона Бугера-Ламберта-Бера? 
6. Как оптическая плотность используется для количественного анализа при отклонении поглоще-ния от этого закона?

9. ТОКСИЧЕСКОЕ ДЕЙСТВИЕ
В настоящее время считается, что при обращении с поли-уретановыми материалами в обычных условиях, если и существует опасность, то весьма незначительная.
Однако при термодеструкции пенополиуретана (а также эластомеров на основе тех же изоцианатов) при температуре выше 200°С выделяются токсичные продукты. Так, могут возникнуть симптомы токсикоза у рабочих, занятых резкой стали с пенополиуретановым покрытием.
Изоцианаты
Фосген, один из главных продуктов, использующихся в про-изводстве изоцианатов - очень токсичный газ. Концентрация его в атмосфере около 50 млн-1 приводит к смертельному исходу.
Наиболее широкому изучению подвергся ТДИ, в связи с его особым значением для производства  различных типов поли-уретанов. Хотя некоторые другие, менее летучие изоцианаты принято считать менее вредными, если нет определенных указаний о противном, при работе с ними рекомендуется соблюдать все те предосторожности, которые предусмотрены для ТДИ.
Толуилендиизоцианат. Физиологическое действие его довольно хорошо известно. ТДИ, жидкость с температурой плавления 24,6СС, вызывает у людей раздражение глаз, раздражение и сухость в горле и тяжесть (давление) в груди, кашель, особенно по ночам. Эти симптомы пациент часто даже не связывает со своей работой с изоцианатами. В серьезных случаях может развиться более тяжелый астматический бронхит, а иногда даже настоящая астма. Длительность контакта, приведшего к заболеванию, может составлять несколько часов, дней, недель или месяцев. До наступления более определенных симптомов может появиться раздражение верхних дыхательных путей. Сильные жалобы обычно бывают уже через несколько часов после прекращения контакта. Интенсивность поражения определяется концентрацией диизоцианата в воздухе, длитель-ностью контакта и индивидуальными особенностями организма.
Лица, не имевшие ранее нарушений в работе дыхательных органов, не обладают иммунитетом к этому действию. Чаще, чем острые приступы астмы, наблюдается общая легочная недостаточность с приступами кашля и одышки. Появляются спазмы бронхов и снижается эффективность работы легких. Признаки хронического токсикоза наблюдаются редко. Они могут быть вызваны и другими токсическими веществами. Если контакт с диизоцианатами прерывается, симптомы отравления обычно исчезают в течение нескольких дней или недель. В редких случаях улучшения не наступает и развивается хронический бронхит. Иногда после полного выздоровления, т. е. после полного прекращения контакта с изоцианатами, пациенты через различные промежутки времени начинают работать с ними снова, и даже при минимальной концентрации паров ТДИ наблюдалось такое резкое возобновление симптомов, что приходилось совершенно отказываться от работы в контакте с этим веществом. При наличии малейших признаков такой аллергической реакции рекомендуется перевести рабочего на другую работу. Принято считать, что отравление ТДИ вызывается почти исключительно вдыханием паров. Таким образом, самой эффективной мерой предосторожности является снижение концентрации изоцианата в воздухе. В 1961 г. на Американской конференции государственных промышленных врачей-гигиенистов было предложено считать предельно-допустимую концентрацию - ПДК  0,05 мг/м3. Во всех закрытых рабочих помещениях  концентрация  должна  быть еще ниже.
1,5-Нафтилендиизоцианат (НДИ). По токсическому действию НДИ сходен с ТДИ, хотя НДИ - твердое вещество, имеющее высокую температуру плавления (127°С) и низкое давление паров при комнатной температуре. Получение поли-уретанов из НДИ связано с высокими температурами ((130(С). В этих условиях токсический эффект может быть столь же серьезен, как и у ТДИ.
В таких случаях у человека появляются очень серьезные симптомы отравления даже при самых незначительных концентрациях. Это подтверждают наблюдения других авторов: один химик в результате высокой восприимчивости испытал симптомы отравления от того, что в его лаборатории стоял открытый контейнер с НДИ.
4,4'-Дифенилметандиизоцианат (МДИ) - твердое вещество при комнатной температуре, температура плавления 39(С. При таких условиях это довольно безопасное вещество. Только при нагревании до 60°С и выше концентрация паров может достигать опасного уровня. Некоторые виды использования МДИ связаны с распылением или разливом реакцион-носпособных смесей МДИ и полиэфиров, когда может образо-ваться опасный аэрозоль. Лонгли в 1964 г. описал 12 случаев поражения, причем некоторые рабочие находились на расстоянии 36 м от места распыления МДИ.
Большинство из пострадавших в дальнейшем, после прекращения симптомов, смогли вернуться к прежней работе. Только в крайне редких случаях развивается повышенная чувствительность к МДИ. Это отличает его от ТДИ и НДИ и делает сравнительно более безопасным.
1,6-Гексаметилендиизоцианат (ГДИ) также исполь-зуется иногда в производстве полиуретанов, особенно для изготовления светостойких материалов. Это жидкий диизоциа-нат, оказывающий сильное действие на кожу и глаза; по летучести он похож на ТДИ. 
Первая помощь при попадании 2,4-ТДИ на кожу – обра-ботка спиртовым раствором камфары, с последующим обмыва-нием водой с мылом и втиранием жирного крема. При попада-нии брызг вещества в глаза необходимо их промыть 1,3 %-м раствором хлорида натрия, затем тёплой водой, растительным маслом. При поражении парами пострадавшего следует немед-ленно удалить из зоны загрязнения, дать ему кислород, горячий чай и оказать первую медицинскую помощь. Для обезврежи-вания пролитого изоцианата используют растворы аммиака в этиловом спирте или смеси изопропанол - вода (в соотношении 2:1-1:2) с аммиаком (5-10%). Пролитый диизоцианат можно засыпать древесными опилками, смоченными указанными растворителями, а затем опилки закопать в землю. 
Полиэфиры и гликоли
Гликоли - вещества относительно малотоксичные за исклю-чением тех случаев, когда они вводятся внутрь (введение более 567  г  этиленгликоля   уже  вызывает   сильное  отравление   или 
смерть). Они не испаряются легко при комнатной температуре и не представляют опасности при вдыхании.
Диамины
Диамины сильно поражают глаза и иногда вызывают силь-ные ожоги при попадании на кожу. И пары, и жидкость могут вызывать повышенную чувствительность у некоторых людей, в результате чего появляется дерматит или астма, или и то и другое. Поскольку некоторые диамины могут быть канце-рогенными, необходимо получить подробные сведения у фирмы-изготовителя, прежде чем начинать работу с веществами этого класса. В производстве полиуретановых эластомеров часто используется 4,4'-метиленбис-(о-хлоранилин), более известный под торговым названием мока, При работе с ним необходимо соблюдать особую осторожность.
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