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Синтезовано новi фумаратвмiснi полiуретани на основi ООПФ. Дослiджено фiзико-ме-

ханiчнi властивостi, структуру та встановлено оптимальне спiввiдношення компо-

нентiв для отримання полiмерних носiїв з покращеними властивостями. Встановлено,

що введення отверджувача приводить до збiльшення мiцностi на розрив, що можна

пояснити взаємодiєю амiногруп Л-20 з гiдроксильними групами фумаратвмiсного полi-

уретану.

З точки зору створення нових бiосумiсних полiмерних матерiалiв заслуговують на увагу
олiгооксипропiленфумарати (ООПФ) — реакцiйноздатнi олiгомери з ненасиченими подвiй-
ними зв’язками на основi дiетилового ефiру фумарової кислоти. Наявнiсть ненасиченого
подвiйного зв’язку та естерних груп у фумаратвмiснiй полiефiрнiй складовiй дає змогу
синтезованому полiмерному носiєвi покращити фiзико-механiчнi властивостi та вiдповiдно
здатнiсть до бiодеградацiї.

Як вiдомо [1], полiпропiленфумарат (ППФ) використовували в тканиннiй iнженерiї як
кiстковий трансплантат. ППФ отримували на основi дiетилфумарату (ДЕФ) пiд дiєю УФ-
опромiнення з використанням фотоiнiцiатора оксиду бiс(2,4,6-триметилбензоїл)фенiлфос-
фiну. Синтезований матерiал — полiмер сiтчастої структури з оптимальними механiчними
властивостями: модулем пружностi (195± 17,5) МПа, мiцнiстю на розрив (68,8± 9,4) МПа.

Для надання ППФ пiдвищеної гiдрофiльностi та здатностi пролонговано вивiльняти
офтальмологiчнi лiкарськi препарати авторами [2] було проведено їх модифiкацiю полiвi-
нiлпiролiдоном (ПВП). Такий самий ефект спостерiгався i при наповненнi зразкiв ППФ ти-
молол малеатом. Отриманий матерiал може бути використаний як вiдповiдний iнструмент
для налаштування швидкостi вивiльнення лiкiв. Ранiше було дослiджено вплив рiзних ката-
лiзаторiв на перебiг фотоiнiцiйованої кополiмеризацiї ООПФ у присутностi 2-гiдрокси-2-ме-
тил-1-фенiлпропанону пiд дiєю опромiнення ртутної лампи низького тиску та визначено, що
перспективним каталiзатором є паратолуолсульфокислота [3]. Показано можливiсть полi-
меризацiї композицiй на основi синтезованих олiгоестерiв i реакцiйноздатних мономерiв пiд
дiєю УФ-опромiнення.

На сьогоднi вiдсутнi вiдомостi щодо синтезу та використання нових уретановмiсних по-
лiмерних матерiалiв на основi ППФ у медичнiй практицi. Тому, виходячи з зазначеного ви-
ще, нами було розроблено методи синтезу та дослiджено новi фумаратвмiснi полiуретани
на основi ООПФ як перспективнi матерiали медичного призначення.

Експериментальна частина. ООПФ синтезували за методикою, наведеною в стат-
тi [3]. Для отримання ООПФ використовували дiетилфумарат (“Merck”, 99,4%, M = 172,18,
густина 1,052 г/см3, n20

D
= 1,440) i 1,2-пропандiол (“Merck”, т. кип. = 187,4 ◦C, густина =

= 1,0363 г/см3, n20
D = 1,4326). Каталiзатором переетерифiкацiї слугував хлористий цинк

(“Merck”, 98%), iнгiбiтором — n-метоксифенол (“Merck”, 99,5%).
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Для очистки олiгоестеру вiд низькомолекулярних домiшок i каталiзатора 20%-й розчин
ООПФ у хлористому метиленi (M = 84,93, густина — 1,336 г/см3, n20

D = 1,4237) проми-
вали дистильованою водою, роздiляючи водну й органiчну фазу дiлильною воронкою до
нейтрального значення pH. Далi розчин упарювали на ротацiйному випарювачi до повного
видалення хлористого метилену.

Йодне число синтезованих ООПФ-2 й ООПФ-7 становить 110,0 й 108,5 I2/100 г, гiдро-
ксильне число 51,4 й 137,3 мг КОН/г, кислотне число 16,9 й 9,1 мг КОН/г, характеристична
в’язкiсть (6,76± 0,02) см3/г й (5,38± 0,02) см3/г, молекулярна маса 1200 й 2500 вiдповiдно.
Синтезованi ООПФ використовували як полiестерну складову для синтезу фумаратвмiс-
них полiуретанiв.

Розчинник — N,N′-диметилацетамiд (ДМАА) (“Merck”, 99,7%, M = 87,12, густина —
0,940–0,942 г/см3) — попередньо переганяли з сумiшшю бензол : вода у вакуумi (т. кип. =
= (52± 1) ◦С/ 14 мм рт. ст.) [4]. 2,4;2,6-толуїлендiiзоцiанат (ТДI) (сумiш iзомерiв у спiввiд-
ношеннi 80 : 20) “Merck”, т. кип. = (133±1) ◦C, n20

D = 1,5678) очищали перегонкою у вакуумi
(залишковий тиск 0,67 кПа, т. кип. (100 ± 1) ◦C).

Синтез фумаратвмiсних ПУ. У тригорлий реактор, забезпечений механiчною мiшал-
кою, дiлильною лiйкою та барботером iнертного газу (аргон) помiщали ТДI. З дiлильної
лiйки краплями додавали 50%-й розчин ООПФ у ДМАА при постiйному перемiшуваннi
реакцiйної сумiшi та охолодженнi реактора до 5 ◦С. Вмiст вiльних NCO-груп контролюва-
ли титриметричним методом [5]. Додавали як подовжувач ланцюга 1,4-бутандiол (“Fluka”,
Нiмеччина). Реакцiю проводили при 50 ◦C (рис. 1).

Для отвердiння використовували полiамiн Л-20 (ММ = 830, а. ч. = (300±15), коефiцiєнт
стехiометрiї = 2,77). Масове спiввiдношення ПУ : Л-20 становило 2 : 1. Отриману сумiш
виливали на тефлоновi пiдкладки та сушили при температурi (80± 5) ◦C до постiйної ваги.
Полiмер отримували у виглядi жовтих прозорих плiвок.

Добираючи полiмерний матерiал i носiй з оптимальними фiзико-механiчними показника-
ми, було синтезовано ряд ПУ при рiзному мольному спiввiдношеннi мономерiв ООПФ : ТДI
(табл. 1). Як показали результати проведених дослiджень, введення до складу ПУ отверд-
жувача Л-20 приводить до збiльшення мiцностi на розрив. Полiуретан ПУ-4 + Л-20 має
оптимальнi показники мiцностi — 0,85 МПа.

Отриманi результати пояснюють IЧ спектроскопiчнi дослiдження структури синтезо-
ваних полiмерних полiуретанiв з/без використання полiамiнного отверджувача (рис. 2).
IЧ-спектри було знято на IЧ-спектрометрi з перетворенням Фур’є “Tensor-37” в областi
650–4000 см−1 методом багаторазового порушеного повного внутрiшнього вiдображення
(БППВВ) з використанням призми-трапецiї KRS-5 (число вiдображень N = 4). Вiднесення
смуг поглинання зроблено, згiдно з описаними в лiтературi Л. Белламi (1957). Iз порiв-
няння спектрiв вихiдних компонентiв та синтезованих полiуретанiв ПУ-5 (див. криву 3 на

Таблиця 1. Фiзико-механiчнi властивостi фумаратвмiсних ПУ

Склад ПУ та
його властивостi ПУ-3 ПУ-3+Л-20 ПУ-5 ПУ-5+Л-20 ПУ-4 ПУ-4+Л-20

ООПФ ООПФ-2 ООПФ-2 ООПФ-7
ООПФ/ТДI 1 : 1,4 1 : 1,6 1 : 2,5

Л-20 – + – + – +
σ, МПа 0,19 0,3 0,12 0,26 0,2 0,85
ε, % 317 161 200 245 20 33
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Рис. 1. Синтез ПУ

рис. 2), ПУ-3 (крива 4 ) видно, що валентнi ν-коливання ОН-зв’язку ООПФ — 3442 см−1 та
νC−O — 1078 см−1 спиртової групи (СОН), а також νNCO — 2274 см−1 ТДI (крива 1 ) зника-
ють з утворенням нових зв’язкiв уретанової групи: νNНзв

— 3349 см−1 та δNH — 1533 см−1,
νC=O — 1717 см−1, νC−O — 1223 см−1 (кривi 3 i 4 ).

На спектрах ПУ спостерiгається перерозподiл профiлю смуг в областi 1000–1300 см−1,
що вiдповiдає за ν-коливання зв’язку C−O рiзних груп. Смуга νC=C — 1647 см−1 зазнала
змiн, що пояснюється збiльшенням молекулярної маси (на молекулярну масу подвiйних
зв’язкiв стало менше). Крiм ν-коливань зв’язаних NН-груп — 3349 см−1, на спектрi ПУ-3
присутня широка смуга з максимумом 3510 см−1, що вiдповiдає за ν-коливання ОН-груп
та вiльних NН-груп (див. криву 4 на рис. 2).

IЧ-спектри ПУ-3, що отриманi при додаваннi отверджувача Л-20 i без нього, iлюструє
рис. 3. При порiвняннi спектрiв можна зазначити змiни практично по всiй областi. На
IЧ-спектрi ПУ-3 + Л-20 (крива 3 ) смуги νNНзв

, νNНвiльн
( + νОН) ПУ — 3361 й 3488 см−1

та смуги νNH, νNH2
полiамiну Л-20 (3280 й 3207 см−1) (крива 1 ) проявляються однiєю ши-

рокою смугою в областi 3113–3705 см−1 з максимумом 3301 см−1, яка є сумарною смугою
ν-коливань NН-груп обох компонентiв (крива 3 ). ν-Коливання C−H-груп 2700–3000 см−1

також є сумою смуг компонентiв.
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Рис. 2. IЧ-спектри отриманих ПУ та вихiдних речовин: 1 — ТДI; 2 — ООПФ-2; 3 — ПУ-5; 4 — ПУ-3

Рис. 3. IЧ-спектри синтезованих ПУ й отверджувача: 1 — Л-20; 2 — ПУ-3; 3 — ПУ-3+ Л-20

При додаваннi до ПУ отверджувача Л-20 видно, що в композицiї ПУ-3 + Л-20 сму-
га νC=O — 1716 см−1 змiстилася в положення 1725 см−1. Спостерiгається слабке плече
з максимумом 1716 см−1. А в областi деформацiйних коливань зв’язку NН-груп (первин-
ного i вторинного амiну) 1550–1680 см−1 з’явилась iнтенсивна смуга 1628 см−1 з плечем
1609 см−1. Порiвнюючи спектри вихiдного полiамiну та ПУ-3 + Л-20 видно, що Л-20 має
вузьку iнтенсивну смугу 1615 см−1 (див. криву 1 на рис. 3), ПУ — дуже слабку при 1645 см−1

з накладанням площинних коливань бензольного кiльця 1602 см−1. Такi змiни, можливо,
пов’язанi зi змiною δ-коливань NН2 (первинного амiну) та νC=O (Амiд I). Смуга δ-коливань
NН зв’язку вторинних амiнiв 1535 см−1 (Амiд II) без змiн.
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В областi 980–1300 см−1 (див. криву 3 на рис. 3) цiлий ряд смуг вiдповiдають за ν-ко-
ливання C−O зв’язку рiзних груп (простих i складних естерних, спиртових як зв’язаних,
так i вiльних). Введення до складу ПУ полiамiну Л-20 призводить до змiни профiлю всiх
смуг поглинання в цiй областi. Частина смуг зберiгає своє положення, з’являються новi;
має мiсце процес перерозподiлу iнтенсивностi смуг вiдносно один-одного. Також з’являєть-
ся iнтенсивна смуга 1402 й 743 см−1, проте зникає 774 см−1. Отже, має мiсце збiльшення
поглинання iнтенсивностi смуг та перерозподiл вiдносно коливань зв’язкiв СН-груп, що
свiдчить про змiни структури полiмерної молекули.

Слiд зазначити, що змiни на IЧ-спектрi вказують на утворення нових груп при отвер-
дiннi ПУ-3 полiамiном Л-20.

У вихiдному зразку (крива 2 на рис. 3) широка смуга ν-коливань 3300 см−1 є сумою
ν-коливань ОН й NН зв’язкiв з вираженими двома максимумами, якi можна вiднести до
коливань зв’язкiв NН — 3350 см−1 та ОН — 3550 см−1. При додаваннi Л-20 (див. криву 3 )
профiль цiєї смуги змiнився. Смуга має один максимум 3282 см−1. А в областi ν-коливань
ОН зв’язку гiдроксильних груп смуга зменшилась, оскiльки вiд неї залишилося лише пле-
че в областi 3400–3600 см−1. Це пiдтверджує змiни пiкiв спиртової групи СОН в областi
поглинання 1000–1300 см−1.

Зменшення смуги поглинання в областi 3550 см−1 при отвердiннi ПУ полiамiном Л-20,
якiснi та кiлькiснi змiни смуг в областi 1000–1300 см−1 та перерозподiл iнтенсивностi смуг
вiдносно коливань зв’язкiв СН-груп можна пояснити взаємодiєю ОН-груп олiгоестеру або
глiколю з амiногрупами отверджувача [6] з утворенням бiльш зшитої структури, що збi-
гається з результатами фiзико-механiчних випробувань (див. табл. 1).

Таким чином, нами було синтезовано ряд нових фумаратвмiсних ПУ та дослiджено їх
фiзико-механiчнi властивостi. Встановлено, що використання полiамiнного твердника Л-20
приводить до збiльшення показника мiцностi на розрив на 0,11–0,65 МПа, що може бути по-
яснено хiмiчною взаємодiєю амiногруп полiамiну з гiдроксильними групами олiгоестерного
та глiколевого компонента фумаратвмiсного полiуретану.
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Т. В. Руденчик, Р. А. Рожнова, П.А. Бондаренко, И.Б. Демченко,

Т. А. Киселева

Синтез и исследование новых фумаратсодержащих полиуретанов

Синтезированы новые фумаратсодержащие полиуретаны на основе ООПФ. Исследованы

физико-механические свойства, структура и установлено оптимальное соотношение ком-

понентов для получения полимерных носителей с улучшенными свойствами. Установле-

но, что введение отвердителя приводит к увеличению прочности на разрыв, что можно

объяснить взаимодействием аминогрупп Л-20 с гидроксильными группами фумаратсодер-

жащего полиуретана.

T.V. Rudenchyk, R.A. Roznova, P. O. Bondarenko, I. B. Demchenko,

T.O. Kiselova

Synthesis and study of new fumarate-containing polyurethanes

New fumarate-containing polyurethanes on the basis of OOPF are synthesized. Physicomechanical

properties and the structure are investigated, and the optimum ratio of components for the produc-

tion of polymeric carriers with improved properties is established. It is shown that the hardener

introduction leads to a durability increase at rupture, which can be explained by the interaction of

amino groups L-20 with hydroxyl groups of fumarate-containing polyurethane.
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