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Представлены результаты исследования влияния количества функциональных групп 
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Растущий спрос на изделия с высокой хими-
ческой устойчивостью и механической прочностью, 
а также ограничения, связанные с выбросом летучих 
органических соединений, привели к разработке 
новых полимерных композиций для текстильной 
промышленности [1, 2]. Водные дисперсии полиме-
ров имеют важное практическое значение в техно-
логии отделки текстильных материалов благодаря 
сочетанию ценных свойств и соответствию совре-
менным экологическим требованиям [3].  

В некоторых случаях полимеры использу-
ют в виде несшитых термопластичных пленок [4], 
однако во многих областях, где необходимы мате-
риалы с улучшенными эксплуатационными свой-
ствами, для получения пространственной струк-
туры сетки необходимо наличие функциональных 
групп таких как азиридиновые [5], эпоксидные 
[6], изоцианатные [7], оксазолиновые [8], кето-, 
ацетоацетокси и карбодиимидные [9], которые 
требуют наличия дополнительных функциональ-
ных групп для образования сшивок.  

Одним из самых перспективных методов 
введения дополнительных функциональных групп 
в дисперсионную систему является применение 
сшивающих агентов, при котором дополнитель-
ные группы вводятся в водную фазу, где они 
остаются непрореагировавшими до тех пор, пока 
не будут созданы необходимые условия для фор-
мирования пленки. 

Многофункциональные эпоксидные смо-
лы, такие как глицидиловые эфиры, коммерчески 
доступны и хорошо известны своими свойствами, 
в том числе высокой механической прочностью, 
термостойкостью. Реакция между эпоксидом и 
амином исследована авторами [10] в диапазоне 
температур 40-150 °С. Так первичный амин взаи-
модействует с эпоксидной группой по схеме, 
представленной на рис. 1. 
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Рис. 1. Реакция между эпоксидом и первичным амином 

Fig. 1. Reaction between epoxide and primary amine 

 
Эпоксиды являются мультигидроксидны-

ми соединениями, поэтому образовавшаяся вто-
ричная аминогруппа может вновь соединиться с 
эпоксидной группой с образованием межмолеку-
лярной сшивки (рис. 2) [11, 12].  

Поэтому перспективным является приме-
нение глицидиловых эфиров для предварительно-
го сшивания водной дисперсии полиуретана, при 
этом реакция основана на взаимодействии эпок-
сидных групп с гидроксильными и вторичными 
аминогруппами (рис. 2). 

Цель работы: исследование влияния глици-

диловых эфиров на характеристики структуры, хи-

мические и физико-механические свойства сфор-

мированных из полиуретановой дисперсии поли-

мерных пленок c целью их применения в качестве 

покрытий текстильных материалов. 
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Рис. 2. Реакция между эпоксидом и вторичным амином 

Fig. 2. Reaction between epoxide and secondary amine 

 

Методика эксперимента. В качестве объ-

екта исследования в работе использовали водную 

дисперсию алифатического полиуретана Аквапол 14 

(сухой остаток – 35%, pH=7,36, размер частиц 

≈0,1 мкм, вязкость при 25 °С – 20,1 мПа∙с), обла-

дающую высокой адгезионной и когезионной 

прочностью [13]. 

В качестве сшивающих агентов использо-

вали моно-, ди- и триглицидиловые эфиры (ООО 

«НПП «Макромер», г. Владимир), характеристика 

которых приведена в табл. 1. Для сравнения эф-

фективности сшивающего действия препаратов 

использовали модифицированную диметилолди-

гидроксилэтиленмочевину – Appretta ECO («MKS-

Devo», Турция). 
Таблица 1 

Характеристика сшивающих агентов 

Table 1. Characteristics of cross-linking agents 

Наименование 
Химический  

состав 
Мэ.г., % μ, мПа∙с 

Лапроксид 

301-Б 

Моноглицидиловый 

эфир бутилгликоля 
16,0-20,0 3-8 

Лапроксид 

АФ 

Моноглицидиловый 

эфир алкилфенола 
11,0-14,0 100-150 

Лапроксид 

702 

Диглицидиловый 

эфир полиоксипро-

пиленгликоля 

7,5-10,5 70-120 

Лапроксид 

703 

Триглицидиловый 

эфир полиоксипро-

пилентриола 

13,5-16,5 90-160 

Лапроксид 

603 

Триглицидиловый 

эфир полиоксипро-

пилентриола 

16,5-19,5 80-150 

Лапроксид 

ТМП 

Триглицидиловый 

эфир триметилолпро-

пана 

27,0-31,0 150-250 

Примечание: Мэ.г. – массовая доля эпоксидных групп, %; 

μ – вязкость при 25 °С, мПа∙с 

Note: Me.g. – mass fraction of epoxy groups,%; μ – viscosity 

at 25 °C, mPa∙s 



Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2016. V. 59. N 7 

 

88   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2016. Т. 59. Вып. 7 

 

 

С целью определения количества ацетоно-

нерастворимой фракции водную дисперсию поли-

уретана смешивали со сшивающим агентом при 

комнатной температуре с помощью магнитной 

мешалки в течение 30 с, затем полученные компо-

зиции выливали на стеклянную подложку и вы-

сушивали при 80 °С. Далее полученные образцы 

полимерных пленок экстрагировали ацетоном в 

течение 24 ч. После извлечения и высушивания 

пленок до постоянной массы рассчитывали сте-

пень их отверждения по разности масс [14]. 

Определение пространственных характери-

стик пленок основано на их равновесном набуха-

нии в растворителях [15]. Для определения доли 

золь-гель фракции образцы пленок сначала экстра-

гировали ацетоном, а затем бензолом. Далее в ходе 

расчетов определяли содержание золь-фракции S: 

;
a

ba

m

mm
S

 
где mа – масса образца после экстрагирования 

ацетоном, г; mb – масса образца после экстрагиро-

вания и набухания в бензол, г. 

Степень сшивания полимера j: 

;
1

SS
j  

и доля активных цепей Vc: 

.21211
2

jSjSSVc
 

Теория расчета структурных параметров 

сетки основана на явлении равновесного набуха-

ния Флори-Ренера и связывает число активных 

цепей сетки 1/Мс с относительной долей полимера 

в набухшей системе Vr: 

,
5,0

1ln1
31

0

2

rrk

rrr

c VVV

VVV

M
 

где Vr – объемная доля полимера в набухшем об-

разце; χ – константа взаимодействия полимер-

растворитель (константа Хаггинса); ρk – плотность 

полимера, г/см
3
, V0 – парциальный мольный объем 

растворителя [15]. 

Плотность поперечного сшивания ν опре-

делена из формулы: 

.
2

1

cM
 

Определение липкости полимерных пле-

нок было осуществлено по методике FINAT (Test 

Method Number 9), которая заключается в опуска-

нии петли из полимера на жесткую пластину из-

вестной площади и измерения усилия, необходи-

мого для отрыва петли от подложки. Измерение 

проводили на приборе LT-1000 Loop Tack Tester 

(«ChemInstruments», США). 

Условную прочность образцов и относи-

тельное удлинение при разрыве пленок определя-

ли на разрывной машине РТ-250М. 

Твердость полимеров определена с приме-

нением маятника Кенига. В основу метода зало-

жен принцип, заключающийся в том, что ампли-

туда колебаний маятника, касающегося поверхно-

сти покрытия, уменьшается тем быстрее, чем мяг-

че эта поверхность. В ходе исследования опреде-

ляют продолжительность колебаний маятника при 

снижении амплитуды от 6° до 3°. 

Одной из важных характеристик получен-

ных полимерных пленок служит эффективность 

сшивки звеньев полимера, т.е. степень отвержде-

ния полимера. Для ее определения наиболее ши-

роко используют количественный анализ характе-

ристик полимера, основанный на применении 

теории строения полимерных сеток. На рис. 3 

представлены результаты влияния концентрации 

сшивающих агентов на степень отверждения пле-

нок из полиуретановой дисперсии Аквапол 14.  

 

 
Рис. 3. Влияние концентрации сшивающих агентов на сте-

пень отверждения пленок полиуретановой дисперсии Аква-

пол 14. 1 – Лапроксид 301 Б, 2 – Лапроксид АФ, 3 – Лапрок-

сид 702, 4 – Лапроксид ТМП, 5 – Лапроксид 603, 6 – Лапрок-

сид 703, 7 – Apparetta ECO 

Fig. 3. The influence of concentration of cross-linking agents on 

the degree of films cure of polyurethane dispersion Akvapol 14.  

1 –Laproxide 301 B, 2 - Laproxide AF, 3 - Laproxide 702, 4 – Lap-

roxide TMP, 5 - Laproxide 603, Laproxide 703, 7 - Apparetta 

ECO 

 

Следует отметить, что количество ацетоно-

нерастворимой фракции пленки, образованной 

только из Аквапол 14, достаточно высокое и со-

ставляет 46%, но использование сшивающих аген-

тов способствует повышению содержания поли-

мерной фракции после экстрагирования. Количе-

ство ацетононерастворимой фракции для компози-

ций на основе Аквапол 14, содержащих Лапрок-
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сиды марок 301-Б и АФ, равно 60-65%, Лапроксид 

702 и Appretta ECO – 70-75%, а для композиций с 

Лапроксидами ТМП, 703 и 603 полимерный оста-

ток составляет 75-80%. 

В результате проведенных исследований 

также установлено, что оптимальная концентрация 

сшивающих агентов для модификации полиурета-

новой дисперсии Аквапол 14 составляет 4-6%. 

Далее в работе были определены основные 

характеристики пространственных сеток полиуре-

танов методом равновесного набухания (табл. 2). 
 

Таблица 2 

Влияние сшивающих агентов на характеристики 

пространственных сеток пленок полиуретановой 

дисперсии Аквапол 14 

Table 2. Influence of cross-linking agents on the charac-

teristics of spatial grids of films of polyurethane disper-

sion Akvapol 14 

Сшива-

ющий агент 
S j Vc Mc υ×10

-3
 

- 0,106 0,072 0,799 21997 0,02 

Лапрок-сид 

301-Б  
0,087 0,086 0,833 16455 0,03 

Лапрок-сид 

АФ  
0,077 0,096 0,852 7815 0,06 

Лапрок-сид 

702  
0,028 0,222 0,945 7248 0,07 

Лапрок-сид 

703  
0,081 0,091 0,844 4270 0,12 

Лапрок-сид 

603  
0,019 0,311 0,962 2472 0,20 

Лапрок-сид 

ТМП 
0,007 0,628 0,986 1240 0,40 

Appretta 

ECO 
0,115 0,067 0,783 5592 0,09 

 

Примечание: S – доля золь-фракции; j – степень сшивки; 

Vc – доля активных цепей; Mc – средняя молекулярная 

масса отрезка цепи, г/моль; υ 10-3– плотность поперечного 

сшивания, моль/см3 

Note: S – zol-fraction fraction; j – degree of cross-linking; Vc – 

the fraction of active chains; Mc – average molecular weight 

of a piece of chain, g/mol; υ 10-3 – cross-linking density, 

mol/cm3 

 

Полиуретановая пленка из Аквапол 14 без 

сшивающих агентов имеет степень сшивания 

7,2%, при которой средняя молекулярная масса 

отрезка цепи соответствует 21997 г/моль, что сви-

детельствует о недостаточной плотности попереч-

ного сшивания, равной 0,02 10
-3

 моль/см
3
. Приме-

нение всех исследуемых сшивающих агентов спо-

собствует повышению устойчивости полимеров к 

набуханию в растворителях, что может свидетель-

ствовать о формировании более плотной трехмер-

ной пространственной структуры полиуретана. 

Введение 6% Лапроксида ТМП позволяет снизить 

среднюю молекулярную массу отрезка цепи по 

сравнению с исходной пленкой Аквапол 14 прак-

тически в 18 раз до 1240 г/моль. Следовательно, 

степень сшивания и плотность поперечного сши-

вания композиции Аквапол 14/Лапроксид ТМП 

также повышаются и равны 62,8% и 0,4 10
-3

 

моль/см
3
, соответственно. 

Таким образом, установлено, что пленка, 

сформированная только из полиуретановой дис-

персии Аквапол 14, обладает ограниченной устой-

чивостью к действию растворителей. Наиболее 

эффективными сшивающими агентами являются 

Лапроксиды марок ТМП, 603 и 703, т.е. триглици-

диловые эфиры. 

Кроме образования сшитой структуры, по-

лимерные защитные пленки должны обладать 

определенными физико-механическими свойства-

ми: эластичностью, прочностью, мягкостью, а 

также пониженной липкостью и, следовательно, 

низким грязеудержанием.  

Согласно проведенным испытаниям поли-

мерных образцов липкость у пленок, полученных 

из полиуретановой дисперсии Аквапол 14, отсут-

ствует. Данные табл. 3 демонстрируют результаты 

исследования физико-механических свойств ис-

следуемых пленок. 
 

Таблица 3 

Влияние сшивающих агентов на физико-

механические свойства пленок полиуретановой 

дисперсии Аквапол 14 

Table 3. Effect of cross-linking agents on physical and 

mechanical properties of films of polyurethane disper-

sion Akvapol 14 

Сшивающий агент σр, МПа εр, % К, с 

- 11 340 55 

Лапроксид 301-Б  10 415 40 

Лапроксид АФ  11 272 68 

Лапроксид 702  11 350 55 

Лапроксид 703  12 180 91 

Лапроксид 603  12 240 74 

Лапроксид ТМП  12 200 80 

Appretta ECO 12 180 96 
Примечание: σр – условная прочность при растяжении, 

МПа; εр, – относительное удлинение при разрыве, %; К – 

твердость по Кенингу, с 

Note: σr – conditional strength at stretching, MPa; εr – relative 

lengthening at rupture, %; K – hardness on Kening, s 

 

При введении сшивающего агента Лапрок-

сида 603 происходит уменьшение твердости по-

лиуретановой пленки, наряду с этим отсутствует 

изменение прочности и растяжения при разрыве. 

Лапроксиды марок 702, ТМП и 703 напротив по-
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вышают прочность и твердость композитных пле-

нок и способствуют снижению удлинения на раз-

рыв на 100-150% по сравнению с индивидуальной 

пленкой (εр=640%). 

С целью изучения характера влияния сши-

вающих агентов на химическое строение образо-

ванного полиуретанового полимера были получе-

ны ИК-спектры индивидуальной пленки Аквапол 

14 и в композиции с Лапроксидом ТМП (рис. 4).  

Отсутствие пика на уровне около 3420-3445 

см
-1

 подтверждает отсутствие свободных звеньев 

=NH, а широкое плечо при 3323,85 см
-1

 соответ-

ствует колебаниям связанной =NH группы, указы-

вающим на образование уретановых связей [16-18].  

Характерные пики в области 1700-1715 см
-1

 

связаны с сильными колебаниями карбонильных 

групп =С=О в уретановых связях. Распределение 

карбонильного пика указывает на наличие водо- 

родных связей уретановой карбонильной группы 

и взаимодействие между различными сегментами. 

Пики вблизи 1540 см
-1

 характеризуют поперечное 

колебание вторичных амидов (RCO)2NH (амид II) и 

указывают на образование уретановых связей [19]. 

Введение сшивающего агента Лапроксид 

ТМП в полиуретановую дисперсию приводит к 

увеличению относительной интенсивности поло-

сы групп =C=O в 1700 см
-1

, колебания =NH поло-

сы при 3320 см
-1

, CN и =NH групп в 1540 см
-1

. 

Также заметно увеличение относительной интен-

сивности вибрации ≡C H при 2969 см
-1

. Кроме то-

го, ИК спектр показывает характерные колебания 

≡C O C≡ полос полигликоля в 1236 и 1097 см
-1
.  

Сдвиг в значении пиков карбоксильной 

группы COOH свидетельствует о формировании 

водородных связей с эпоксидными группами сши-

вающего агента, что способствует повышению 

степени сшивания полимеров. 

 

 

Рис. 4. ИК спектры пленок из полиуретановой дисперсии Аквапол 14 и композиции Аквапол 14/Лапроксид ТМП 

Fig. 4. IR spectra of films from polyurethane dispersion 14 Akvapol and composition Akvapol 14 / Laproksid TMP 

 

ВЫВОДЫ 

Применение глицидиловых эфиров явля-

ется эффективным методом повышения физико-

химических свойств полиуретановой дисперсии 

Аквапол 14, при этом наилучшим комплексом 

свойств обладают образцы полимера, сшитые 

триглицидиловым эфиром марки Лапроксид ТМП. 

Пленки из композиций Аквапол 14/Лапроксид 

ТМП могут быть использованы в качестве поли-

мерных матриц для иммобилизации добавок с 

различным назначением на поверхности тек-

стильного материала, так как характеризуются 

высокой степенью структурирования, эластично-

стью и прочностью. 
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