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Общая характеристика работы 

Полиуретаны nредставляют собой nолимеры, на базе которых 
можно создавать материалы с широким диаnазоном эксnлутационных 

показателей и, изменяя химическую природу исходных компонентов , 

можно в значительных пределах варьировать значения коммекса фи
зика-механических свойств. Один из сnособов, nозволяющих влиять на 

химическое строение полиуретанов, связан с исnользованием для их 

синтеза металлокомплексных систем на основе хлоридов первходных 

металлов и лигандов, сnособных участвовать в редокс-nроцессах. 

Актуальность развития этого наnравления обусловлена факти
ческой значимостью nолучаемых металлкоординируемых nолиуретанов, 
обладающих высоким комnлексом физико-механических свойств наряду 
с nовышенной электроnроводностью, а также сnособностью металло
комnлексов приводить к процессам уnорядочения жестких элементов 

или ансамблей жестких элементов макромолекулярных цеnей. Порядок 
расnоложения в nространстве жестких элементов и особенности хими

ческого строения металлокомnлексов влияют не только на возможность 

реализации nолимерами жидкокристаллического состояния, но и на их 

электрофизические свойства. 

Цель исследования. Создание модификаторов химической 

структуры nолиуретанов на основе комплексов 3d-металлов nостоянной 

стеnени окисления; исследование nроцессов структурной организации в 

синтезированных на их основе металлкоординированных nолиуретанах. 

При этом решзлись следующие основные задачи : 
- синтез, исследование строения и реакционной способности металло

комnлексов в nроцессах уретанообразования ; 
- исследование закономерностей термотрапного мезоморфизма МКПУ; 
- установление факторов, влияющих на физико-механические и элек-

трофизические свойства МКПУ; 
- изучение механизма электроnроводности МКПУ, индуцированного 
жидкокристаллическим состоянием исходных металлокомплексных сис

тем. 

Научная новизна работы. Разработаны методы синтеза элек
троnроводящих полиуретанов на базе металлкоординированных жид

кокристаллических соединений; установлены закономерности формиро

вания тех структурных элементов в исходных координационных соеди

нениях nервходных металлов, которые nриводят к возможности прояв

ления жидкокристаллических свойств nолиуретанов на их основе и воз

никновению высокой электропроводности в синтезируемых в конечном 
итоге nолимерах. 

Работа выnолнена при поддержке rранта Минобразования РФ (шифр 98-8-21-
185). 
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Возможность практическоrо использования результатов ра

боты . Полученные Зd-металлкоординированные полиуретаны обладают 

повышенным комплексом физико-механических свойств и высокими по
казателями электроnроводности, что позволяет использовать их в каче

стве конструкционных полимерных материалов специального назначе-

ния . 

Апробация работы. Результаты работы докладывались на IX 
Межд.конф. "МКХТ-95", Москва; 8-ой Межд. конф. молодых ученых, Ка
зань , 1996; Vl Международной конференции по химии и физикахимии 
олигомеров, Черноголовка, 1997; lntem .RubЬer Conference, Kuala
Lumpur, Malaysia, 1997; Еuгор. Conf. on Macromolecular Physics, EPS'98, 
MerserЬurg, 1998; Europ. Conf. , РМ'98, MerserЬurg, 1998; 7. 
ProЫemseminar Defoгmation und Bruchverhalten von Kunststoffen. 
Tagungsort: Campus Merseburg, 1999; Vl Всероссийской конференции 
"Структура и динамика молекулярных систем" . "Яльчик-99" ; а также на 
ежегодных итоговых конференциях Казанского государственного техно
логического университета (1996-1999 г . г . ). 

Объем и структура работы 

Общий объем диссертации составляет 150 страниц, включая 1 О 
таблиц, 32 рисунков и список используемой литературы из 123 наиме
нований . 

Во введении обоснована актуальность и определена цель рабо
ты, сформулированы основные решаемые задачи и nриведены резуль
таты, выносимые на защиту. 

В первой главе изложен обзор литературы . Акцентировано вни
мание на работах, связанных с исследованиями структурной организа
ции полиуретанов, получением электроnроводящих полимеров и изуче

нием жидкокристаллического состояния высокомолекулярных соедине

ний . Освещено современное состояние вопроса о путях повышения 
электропроводности полимеров. На основании проведенного анализа 
показана научная новизна и актуальность цели работы . 

Во второй главе представлены основные объекть1 исследования 
и экспериментальные методы, использованные в настоящей диссерта

ции. ИК-сnектры nолучали на сnектрометре "Perkin Elmer'' 16РС FТ -IK, 
с точностью фиксации частоты излучения +1% (отн . ) . Стандартные фи

зика-механические испытания проводились в соответствии с ГОСТом. 
Температурные зависимости статической электропроводности из

мерялись в диапазоне 290-420К по стандартной методике. Сопротивле
ние образца измерялось тераомметром Е6-13А с точностью 2,5%. 

Исследование полевой зависимости (ВАХ) проводилось при тем
nературе 290К. Образец помещался в изготовленную нами ячейку типа 

"сандвич" . Наnряжение на образец подавалось от стабилизированного 
источника В5-9, и величина его составляла 40В. Ток регистрировался 
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универсальным вольтметром В7-21 . Значение наnряженности электри
ческого nоля изменялось до 2*103 В/см. 

Для подтверждения возможности существования различных фазо
вых переходов в исследуемых веществах, были выnолнены оптические 
исследования образцов с nомощью nоляризационного микроскопа по 
методу Фриделя . 

В третьей главе освещается систематизированный фактический 
материал по исследованию реакций взаимодействия в системе моно

этаноламин - хлорид nереходнога металл. Исследовано влияние строе
ния полиядерных комплексов, представляющих собой основной струк

турный элемент всей металлкоординированной полимерной системы, 
на свойства сегментированных ПУ, получаемых с их использованием . 
Рассмотрены основные закономерности получения жидкокристалличе

ских систем на основе полиядерных координационных соединений пе

реходных металлов, реакционной способности этих систем , особенно
стей их структуры и электрофизического поведения в областях фазовых 
nереходов. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Подходы к синтезу металлкоординированных полиуретанов в 
предыдущих работах были связаны с исnользованием хлоридов 3d
металлов переменной валентности . Первый вариант был связан с nред
варительным проведением реакционного процесса между 2,4-
толуилендиизоцианатом и хлоридами Cu (11), V (111), Fe (111) в ацетоне . 
Отличительной особенностью взаимодействия ТДИ с хлоридами метал
лов в данной системе явилось формирование азаароматических соеди

нений в результате nротекающих здесь редокс-процессов. 

Дальнейший поиск показал, что аналогичные структурные едини

цы могут формироваться уже непосредственно в полиуретановой мат

рице в результате иного по механизму процесса . Исходная металлоком
плексная система в этом случае представляет собой продукт взаимо

действия хлорида металла переменной валентности с N,N'
диэтилгидроксиламином. Введение этих соединений в уретанообра

зующую систему, содержащую свободные изоцианатные группы также 
ведет к формирова~ию азаароматических соединений . В результате ко
ординационного связывания уретановых, сложноэфирных и азагрупп 
образуются дополнительные узлы пространственной сетки полиурета

нов . Последнее приводит к повышению физико-механических свойств 
полиуретанов и к скачкообразному (на 4-5 порядков) nовышению элек
тропроводности МКПУ. 

Известно, что ионы металлов переменной валентности зачастую 
вызывают недоверие как потенциальные инициаторы возникновения 

свободных радикалов, вызывающих термастарение полимеров . Кроме 
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того, явились неисследованными возможности 3d-металлов, находя
щихся в устойчивой степени окисления в процессах переноса электрона 

в полиуретановой матрице. 

3.1. Синтез и исследование металлокомплексных модификаторов 
на основе 3d-металлов устойчивой стеnени окисления 

Поиск новых реагентов для исходной комплексаобразующей сис
темы позволил обнаружить в качестве перспективного такое достуnное 
соединение как моноэтаноламин (МЭА). Первоначально МЭА рассмат
ривался как потенциальный восстановитель . Однако уже первые опыты 
nоказали, что с МЭА реагируют не только хлориды переходных метал

лов переменной валентности , но и хлориды металлов устойчивой сте

пени окисления (МпС12 , CoCI2), а сам продукт их взаимодействия активно 

участвует в процессах уретанообразования . 
Исследование взаимодействия хлоридов Mn(tt), Co(ll) с МЭА про

водились с исnользованием ИК, ЭПР, электронной и масс
сnектроскопии . Было установлено, что МЭА в исходном состоянии су
ществует в виде димера, формирование которого связано с отрывом 

nротона от гидроксильной группы, присоединением его к аминной груnпе 

и последующим формированием цвиттер-иона . Продукты комплексаоб
разования димера МЭА с хлоридами Co(ll) и Mп(ll), согласно проведен
ным исследованиям, представляют собой полиядерные координацион
ные соединения, где ионы металла также, как и в исследованных ранее 

металлокомплексах, связаны хлоридными мостиками. Причем, комплек

сы Mn(ll) и Co(ll) во всех случаях имеют тетраэдрическую конфигура
цию. 

Для исследования механизма взаимодействия системы 
CoCI2(MnCI2)-MЭA с ароматическими изоцианатами были проведены 
модельные реакции с монофункциональным фенилизоцианатом {ФИЦ). 

Было установлено, что конечными продуктами реакции взаимодействия 
CoCI2, МЭА и ФИЦ являются азаароматические соединения, координа
ционно связанные с ионами металла в полиядерные комплексы. Отли

чие схемы взаимодействия в системе СоС12(МnСiz)-МЭА-ФИЦ QT иссле
дованных ранее систем на основе хлоридов 3d-металлов, ДЭГА и ФИЦ 

заключается в том, что если в первом случае ион металла понижает 

свое валентное состояние, частично оставаясь в исходной степени 
окисления, то в исследованной в данной работе системе ион металла 
не участвует в редокс-процессах. 

3.2. Сегментированные металлкоординированные полиуретаны 
В качестве моделей для проведения исследований особенностей 

формирования структуры металлкоординированных полиуретанов с ис
пользованием изученных металлокомплексных систем были синтезиро-
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ваныблочные nолиуретаны на основе 4 ,4'-дифенилметандиизоцианата 
(МДИ) и 1 ,4-бутандиола (БД) с различным содержанием жестких блоков. 
Были nоставлены серии опытов со следующими мольными соотноше

ниями комnонентов ПБА:МДИ :БД : 1:2:1 ; 1:3:2 ; 1:4:3. Было показано, 
что усиление физико-механических свойств проявляется наиболее эф
фективно nри минимальном содержании жестких блоков. 

Варьирование природы олигоэфирдиолов позволило установить, 
что заметное улучшение физико-механических свойств относительно 

контрольного немодифицированного образца наблюдается только в 
случае исnользования сложных олигоэфирдиолов. Дальнейшие иссле

дования nроводились с исnользованием сложного олигоэфирдиола. Бы
ло установлено, что зависимость физико-механических свойств блочных 
ПУМКот концентрации в них марганца (11) носит экстремальный харак
тер. Лучшие свойства наблюдаются· nри содержании хлорида марганца 
0,1 %. 

С использованием ИК-спектроскопических исследований МКПУ, 
полученных на основе системы MnCI2(CoCI2)-MЭA была также установ
лена сnособность ионов Co(ll) и Mn(ll) nерекоординироваться на урета
новую и сложноэфирную груnnы . Последнее nриводит к уменьшению, 
согласно данных термамеханического анализа , хода кривых под воздей

ствием металлокомплексов . Так, наблюдается заметное на (10°С) уве
личение температуры текучести исходного олигоэфирдиола. Такое из
менение ТМК может являться следствием влияния металлокомплекса 

на уnаковку олигоэфирных цеnей. 

Было показано , что введение металлокомплексных добавок на 

основе MnCI2 в сегментированные полиуретаны nриводит к уnорядоче
нию структуры nолимера в связи, с чем мы и связываем значительный 

рост физико-механических показателей модифицированных сегменти

рованных полиуретанов. 

Подобная сnоссбность жестких блоков к сnонтанной ориентации 
внутри достаточно больших объемов (доменов) под действием синтези

рованных металлокомплексов на основе хлоридов 3d-металлов nозво

лило ожидать возможность металлкоординированных сегментирован

ных nолиуретанов образовывать более уnорядоченные структуры, 
вплоть до проявления у них жидкокристаллического состояния. 

3.3. Синтез и исследование металлокомплексных жидкокристалли
ческих систем 

В nроцессе выnолнения данной работы для синтеза жидкокри
сталлических систем были использованы металлокомnлексы на основе 
хлоридов 3d-металлов с устойчивой стеnенью окисления (MnCI2 , CoCI2) 

и моноэтаноламина . Нами были, nрежде всего , получены полимерные 
комnлексы по способу 1: 
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где Ме = Mn(ll), eo(ll). 

(структура 1) 
Для синтеза исnользовался ароматический диизоцианат МДИ и 

полиоксиэтиленгликоль с числом оксиэтиленовых звеньев 9 и концен
трация МК составляла О, 1%. Данный металлкоординированный полимер 
проявляет ЖК-фазу немэтического типа, наблюдавшуюся в поляризаци

онный микроскоп . На кривых дек наблюдаются характерные эндопики, 

соответствующие переходам кристаллическая фаза ~ жидкокристалли

ческая немэтическая фаза~ изотропная жидкость (соответственно к~ 

S~l) . Температуры фазовых переходов , наблюдающиеся в микроскопе 

и кривых дек, совпадают. Анализ текстуры мезофазы, особенности 
температурного интервала существования мезофазы, данные ИК
спеКтроскопических исследований позволили заключить, что при низком 
соДержании металлокомплекса идет формирование мезогенных блоков 
ан'алоrичных структуре 1 (ЖК-комплекс - структура 1 ). 

Увеличение концентрации МК до 5 % также приводит к формиро
ванию ЖК-соединений (структура 11). В отличие от структур 1, nолучен
ных при низком содержании металлокомплекса, текстура наблюдаемой 
ЖК-фазы для структуры 11 характерна для смектиков . При дальнейшем 
нагревании образца смектическая фаза переходит в нематик при темпе

раrуре 48°е . 

Cl 

где Ме = Mn(li), eo(ll). 
(структура (11) 
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Температура проявления эндопиков, соответствующих фазовым 

переходам, наблюдаемые на кривых ДСК, и температуры переходов к~ 

s~l . наблюдающиеся в поляризационный микроскоп, совпадают. Для 
установления типа координационного связывания в образующихся ЖК 
МКПУ были проведены модельные синтезы· с использованием АФ и сис
темы МпС12-МЭА, а таюке ФИЦ и продукта взаимодействия MnCI2 с МЭА. 
Оказалось, что металлокомплекс с АФ проявляет жидкокристаллическое 

состояние в интервале температур 36°С-67°С. Текстура данной ЖК
фазы соответствует смектическому типу и аналогична текстуре мезоге

на, полученного на основе 2 МДИ-ПЭГ9 - n% (MnCI2-MЭA). 
Система ФИЦ-МnС12-МЭА таюке приводит к формированию струк

туры 11 с проявлением мезофазы смектической текстуры в температур
ном интервале 33-60°С . 

Полученные результаты исследований синтезированных метал
локомплексных соединений позволили сделать некоторые обобщения и 
разделить образующиеся мезогены на два типа . В первом случае коор

динационное связывание происходит по уретановым группам жесткого 

сегмента. При этом наблюдается довольно широкий температурный ин

тервал существования мезофазы до - 70°С (структура 1). В другом слу
чае, ионы металла координационно связываются по азагруnпам (струк
тура 11). При таком типе координационного связывания температурный 
интервал существования мезофазы значительно сужается и составляет 
30°С . 

Для установления факта образования мезофазы, температурных 

интервалов ее существования, а таюке текстуры ЖК-фазы были исполь
зованы следующие методы : поляризационная микроскопия, дифферен

циально-сканирующая калориметрия и электрофизические исследова-
ния . 

Прежде всего , была изучена зависимость электропроводности ЖК 

МКПУ от концентрации хлоридов Co(ll) и Mn(ll). Оказалось, что с увели
чением концентрации металлокомплекса электропроводность увеличи

вается не линейно, а с насыщением, т. е. при 5% содержании хлорида 
металла достигает своего предела . 

Столь низкие значения сопротивления наблюдаются только в 
случае если возможно формирование азаароматических блоков. Ре
зультаты проведенных исследований позволяют судить о возможности 

реализации здесь переноса электронов подобно фталоцианиновым 
комплексам. В результате этого удельная электропроводность таких ме
таллосодержащих полимеров достигает значения 10-5 ом-1 - см-1 в кри
сталлическом и 10-3 ом-1 -см-1 в жидкокристаллическом состоянии . На 
температурных зависимостях электропроводности ЖК-соединений, по

лученных по способу 11 обнаружено скачкообразное аномальное из~е-
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нение электроnроводности в температурном диапазоне 320-335К (рис. 
1-2). 

' ln а, (Ом см)- 1 

-1 

-1 

10-3 

2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4 3,6 т :к 
Рис, 1. Темnературная зависимость электроnроводности для жидкillх 

кристаллов структуры 11 на основе CoCI2. 

ln а , (Ом см)-1 

2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4 3,6 
10-3 

т ' к 

Рис. 2. Температурная зависимость электропроводности для жидких 
кристаллов структуры 11 на основе MnCI2. 

Полученные величины электроnроводности характерны для полу
nроводниковых соединений . Причем, nроводимость их обусловлена nе

реносом электронов , а не ионов, т . к. для органических nолуnроводников 

с ионной nроводимостью величина электроnроводности не nревышает 
nри комнатной темnературе 10-13 ом-1 см-1 . Кроме того, nри ионном nе
реносе заряда ток через образец имеет несrационарный характер , из
меняясь в течение длительного времени (nорядка нескольких суток) . В 
наших же образцах уменьшение тока через образец наблюдается в те-
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чение первых 5 • 10 минут nосле наложения поля, а в дальнейшем ток 
остается стационарным. 

Поскольку температурная зависимость электропроводности в ЖК 
соединениях хорошо согласуется с активацианной темnературной зави· 

симостью Аррениуса, 

ст=ст0~-:; } 

где к • постоянная Больцмана, 
Т - абсолютная температура, 
Еа • термическая энергия активации, 

(1) 

то для оnределения энергий активации исследуемых веществ мы ис· 
пользовали формулу (1 ). Значения энергий активации, а так же пределы 
значений электроnроводности приведены в таблице 1. 

Небольшое отличие от экспоненциальной зависимости Аррениуса 
в темnературном поведении электропроводности может быть связано с 

зависимостью от температуры предэкспоненциального множителя, уча· 

ствующего в описании проводимости, обусловленной перескаковым ме
ханизмом nереноса заряда . 

Таблица 1 
Значения энергий активации и пределы значений электропроводности 

ПЭГ9 - 2 МДИ • ПЭГ9 • 2 МДИ • 

5%(CoCI2 • МЭА) 5%(MnCI2 - МЭА) 

Еа(эВ), К 0,4 0.67 

Еа(эВ) , N 0,25 0.33 

Е8(эВ), 1 О, 1 0.42 

cr (Ом см)- 1 , Т=300К 2,75*10-=5' 1,5*10-tl 

cr (Ом см)-1 , Т=400К 4*1 о-:з 1,3*10"" 

Для дальнейшего изучения механизма nроводимости с целью оп
ределения подвижности и концентрации носителей заряда была иссле
дована система (ПЭГ9 - 2МДИНМnСiz-МЭА). В таких стопчатых структу
рах молекулы имеют симметричную разветвленную форму, которую ус· 

ловно можно апnроксимировать nлоским диском. 

В работе был предложен метод оnределения подвижносtи носите

лей заряда (1-1) и коэффициента диффузии носителей заряда (0), осно
ванный на исследовании релаксации во времени индуцированного элек-
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трическим полем приэлектродного заряда. Были исследованы ЖК струк

туры 11 , рассчитаны величины J.1 и D (табл.2) , а так же доказано, что ско

рости релаксации заряда не зависят от приложеннога напряжения. 

Таблица 2 
Величины коэффициента диффузии и подвижности носителей заряда . 

Т,К D, см2/с 1.1. см2/В сек 
300 1,73*10-4 6,75*10-;j 
305 3,2*10-4 1,22*10-" 
323 3,15*10-4 1 '13*10-" 

Как известно, малые величины подвижностей носителей заряда в 

ОПП затрудняет их исследование обычными методами и обуславливает 
использование специфических методов исследования . Одним из таких 
методов является метод вольт-амперных характеристик. 

• • 

6.5 

6; 

5.5: 

5 ~ 

4.5 с 

4 ' 

3.5- • 
•• 

• • 

•• • • 
~· в ... 

••••••• 
••• 

_, ~-8 ~-6 ~-4 ~-2 о 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2 2.2 

еп и 

Рис. З. Вольт-амперная характеристика образца (ПЭГ9 - 2МДИ)-5% 
(МпСI2-МЭА). 

Одна из вольт-амперных характеристик образца (ПЭГ9 - 2МДИ)-5% 
(MnCI2-MЭA) представлена на рисунке 3 в логарифмических координа
тах: до точки В она имеет омический характер, после точки В - подчиня
ется так называемому безловушечному квадратичному закону Чайлда
Ленгмюра . Такое nоведение ВАХ обусловлено следующими двумя эф
фектами : 

1) При относительно больших значениях и плотности тока , соот

ветствующих сильному электрическому полю, концентрация носителей, 

12 



движущихся в зазоре между электродами, оказывается довольно боль

шой. Эти носители образуют пространственный заряд . 
2) Другая причина нелинейнести ВАХ - существование ловушек. 

Ловушками могут быть примеси, дефекты упаковки, дислокации и другие 
дефекты решетки . Эти дефекты обеспечивают появление дополнитель

ных локализованных уровней в запрещенной зоне . 

Диэлектрическая проницаемость исследуемого вещества ~:: была 
рассчитана нами по измерениям емкости конденсаторов, у которых про

странство между обкладками в одном случае было заполнено иссле
дуемым веществом, а во втором случае - воздухом . 

Для оценки статического значения 11С (при ffi=O) строим график 

!!..С {ffi) (рис.4 . ) и далее, путем экстраполяции находим 11 С ст· 
Подставляя найденное зна-

чение fL'cт=200 пФ в формулу: С,-Сг 

Б0S де= -(s-1), 
d 

где ~>о=1, 

находим значение ~:: 

Б= 10,04 

г-------------------------~ _"_ ___ _ 
(2) ,..., 

(3) 

во ~ 
о о 150 .)00 *110· 

Рис.4 . Зависимость величины ~С 

от частоты rомзм . 

Величина подвижности носителей заряда J..L , вычисленная по фор

/dз 
муле (f-l = 10 -tз ev2 ), составляет 1,56 .. 10"2 см2/В сек. Таким образом, 

наблюдается хорошая корреляция между значениями подвижностей но
сителей заряда, полученными с использованием методов вольт

амперных характеристик и температурной зависимостью электропро

водности . Подобные значения подвижности носителей заряда характер
ны для фталоцианиновых комплексов, проявляющих ЖК-свойства . 

Удельная электропроводность этих комплексов при комнатной темпера

туре лежит в диапазоне 10"11 -10-в (Ом см)"1 . В металлофталоцианиновых 
комплексах атомы металлов (подобно структуре 11), соединены между 
собой посредством хлоридных мостиков и играют роль связующего зве
на между фталоцианиновыми фрагментами, осуществляя перекрывание 

электронных орбиталей параллельных молекул. 
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Выводы: 

1 Получены и исследованы строение полиядерных координационных 
соединений переходных металлов устойчивой степени окисления (Со 
(11)), Mn (11)) являющихся исходной матрицей для получения жидкок
ристаллических металлкоординированных полиуретанов . 

2. Установлены те структурные элементы в исходных полиядерных ко
ординационных системах, которые обуславливают процессы струк
турной организации химически связанных с ними макромолекул. 

3. Установлены основные закономерности формирования жидкокри

сталлических систем на матрице полиядерных комплексов. Исследо
ваны влияние молекулярной упаковки металлокомплексных систем 

на текстуру образующейся мезофазы, температурную область ее су
ществования, механизм и величину возникающей при этом электро

nроводности . 

4. Установлены закономерности влияния природы олигодиолов , сши
вающих агентов, содержания металлококмплекса и его состава на 

электроnроводность и комплекс физико-механических nоказателей 
полиуретанов. 

5. Определены параметры статической и динамической электроnровод
ности и значения энергий активаций, электропроводности металло

комплексных мезогенных систем , а также синтезируемых на их основе 

полиуретанов. 
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