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Изучено влияние условий синтеза макродиизоцианата (температура, продолжительность реакции, 
соотношение компонентов) на основе полидиэтиленгликольадипината (Mn = 2.5·103) и 2,4-толуи-
лендиизоцианата на состав продуктов реакции. Количество моно- и диуретановых звеньев оценено 
с помощью спектров протонного магнитного резонанса. Установлено, что проведение синтеза при 
80°С с использованием восьмикратного избытка 2,4-толуилендиизоцианата приводит к получению 
макродиизоцианата с содержанием диуретановых звеньев менее 1 мол%. На основе выделенного 
макродиизоцианата получен плавкий полиуретанимид, превосходящий по эластичности немодифи-
цированный аналог.
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Типичные представители мультиблочных блок-со-
полимеров – полиуретаны. Полиуретаны относятся 
к числу промышленно выпускаемых эластомеров и 
используются во многих областях техники. На их 
основе получают материалы со свойствами как очень 
мягких пен и упругих эластомеров, так и износостой-
ких покрытий [1]. Однако практическое применение 
полиуретанов ограничивается их невысокой термо-
стойкостью, термическая деструкция полиуретанов 
начинается уже около 200°С [2]. Перспективным 
методом повышения термостойкости и прочности 
полиуретановых эластомеров является их химическая 
модификация, заключающаяся во введении фрагмен-
тов гетероцепных высокотермостойких полимеров в 

структуру повторяющихся звеньев. В настоящее вре-
мя этому направлению модификации полиуретанов 
уделяется большое внимание [2–5]. В частности, в 
последние годы успешно исследуются мультиблоч-
ные полиуретанимиды [5–7], содержащие фрагменты 
ароматических имидов. 

Другим подходом к повышению эксплуатацион-
ных характеристик полиуретанов является снижение 
степени полидисперсности гибких и жестких блоков. 
Более узкое молекулярно-массовое распределение 
блоков способствует повышению степени фазового 
разделения и, таким образом, приводит к улучшению 
деформационно-прочностных характеристик поли-
мерного материала [5]. 
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Существует ряд работ [8–10], посвященных син-
тезу термопластичных полиуретанимидов, однако в 
этих работах нет данных о влиянии полидисперсно-
сти блоков на деформационно-прочностные свойства 
полимерного материала.

Целью работы — изучение влияния условий син-
теза (температура, продолжительность реакции, соот-
ношение компонентов) на количество диуретановых 
звеньев, определяющее полидисперсность гибкого 
блока, в составе продуктов реакции полидиэтилен-
гликольадипината (Mn = 2.5·103) с 2,4-толуиленди-
изоцианатом, а также проведение сравнительного 
исследования деформационно-прочностных свойств 
и условий перерабатываемости исходного и модифи-
цированного полиуретанимидов, синтезированных на 
основе макродиизоцианата, содержащего и не содер-
жащего диуретановые звенья. 

Экспериментальная часть

2,4-Толуилендиизоцианат (95% Sigma-Aldrich, 
арт. T39853) перегоняли в вакууме. N-метил-2-пирро-
лидон (99% Sigma-Aldrich, арт. M79603) выдержи-
вали над гидридом кальция и перегоняли в вакууме; 
полидиэтиленгликольадипинат (Mn = 2.5·103) (45 мг 
KOH/г) (Sigma-Aldrich, арт. 458392), 4,4′-(4,4′-изо-
пропилидендифенокси)бис(фталевый ангидрид) (97% 
Sigma-Aldrich, арт. 478032) и 4,4′-диаминодифенило-
вый эфир (97% Sigma-Aldrich, арт. 516805) сушили 
в вакууме; 4-аминодифениловый эфир (97% Sigma-
Aldrich, арт. P15102), толуол (ч.д.а., Вектон) исполь-
зовали без дополнительной очистки.

Исследование влияния условий синтеза макроди-
изоцианата на содержание моноуретановых групп. 
В двугорлую колбу, снабженную вводом для аргона и 
механической мешалкой, загружали 0.50 г (0.2 ммоль) 
полидиэтиленгликольадипината и 0.07 г (0.4 ммоль) 
2,4-толуилендиизоцианата. Полученную смесь пе-
ремешивали в течение 4 ч при заданной температу-
ре в интервале 20–200°С. Для анализа состава ре-
акционной смеси проводили отбор проб по 20 мг 
через 10, 30, 60, 120, 240 мин от начала реакции. 
В отобранную пробу вводили раствор 10 мг 4-ами-
нодифенилового эфира в 1 мл дихлорметана для пре-
рывания реакции и перевода непрореагировавших 
изоцианатных групп в мочевинные. После удаления 
растворителя (дихлорметана) испарением на воздухе 
пробу полученного продукта растворяли в ДМСО-d6 
и регистрировали спектр протонного магнитного 
резонанса.

Синтез макродиизоцианата при варьировании 
соотношения исходных компонентов проводили по 

аналогичной методике при 80°С в течение 60 мин при 
использовании 0.2 ммоль полидиэтиленгликольади-
пината и варьировании количества 2,4-толуиленди-
изоцианата от 0.4 до 1.6 ммоль. 

Оптимизированный синтез макродиизоцианата. 
В двугорлую колбу загружали 2.50 г (1 ммоль) поли-
диэтиленгликольадипината (Mn = 2.5·103) и 1.392 г 
(8 ммоль) 2,4-толуилендиизоцианата. Полученную 
смесь перемешивали при 80°С в течение 1 ч. Для 
очистки полученного макродиизоцианата реакцион-
ную смесь растворяли в 5 мл этилацетата. Продукт из 
раствора осаждали добавлением при перемешивании 
15 мл гептана. Перемешивание прекращали и после 
полного осаждения макродиизоцианата верхний слой, 
содержащий избыток непрореагировавшего 2,4-то-
луилендиизоцианата, удаляли декантацией. Данную 
процедуру повторяли 10 раз. Полученный продукт 
сушили в вакууме при комнатной температуре в те-
чение 18 ч. Выход 87%.

Синтез полиуретанимида на основе полученного 
макродиизоцианата. Синтез проводили в трехгорлой 
колбе, снабженной вводом аргона и механической 
мешалкой, в которую загружали 1.42 г (0.5 ммоль) 
макродиизоцианата и 0.520 г (1 ммоль) 4,4′-(4,4′-изо-
пропилидендифенокси)бис(фталевого ангидрида), 
полученную смесь перемешивали при 180°С 2 ч. 
Образовавшийся расплав охлаждали до комнатной 
температуры. Затем в полученный  охлажденный 
 макромономер, содержащий концевые ангидридные 
группы, вводили раствор 0.1 г (0.5 ммоль) 4,4′-ди-
аминодифенилового эфира в 4.5 мл N-метил-2-
пирролидона и перемешивали в течение 18 ч, что 
привело к образованию полиамидокислоты.

Термическую имидизацию образовавшейся по-
лиамидокислоты осуществляли в растворе N-метил-
2-пирролидона, нагревая по режиму: 160°С–30 мин, 
180°С–2 ч, 190°С–1 ч — при постоянном токе аргона. 
Выделяющуюся воду удаляли в виде азеотропа толу-
ол/вода при использовании насадки Дина–Старка. Из 
образовавшегося раствора полиуретанимида методом 
полива на стеклянную подложку формировали по-
крытия и при последующем удалении растворителя 
при прогреве по режиму: 100°С–18 ч, 120°С–1 ч, 
140°С–1 ч, 160°С–1 ч, 180°С–2 ч — получали пленку 
толщиной 120 мкм.

Спектры протонного магнитного резонанса реги-
стрировали при комнатной температуре на приборе 
Bruker Avance 400 в ДМСО-d6. Участок спектра от 
2.1 до 2.22 м. д., в котором проявляются сигналы 
метильных групп производных 2,4-толуилендиизоци-
аната (2.11 — диуретан, 2.13 — 2-уретан-4-мочевина, 
2.17 — 4-уретан-2-мочевина, 2.19 — димочевина), 



обрабатывали с помощью инструментов програм-
мы Origin 2016. Экспериментальный спектр аппрок-
симировали суммой четырех лоренцианов, за меру 
 содержания каждого производного в реакционной 
смеси принимали интеграл соответствующего ло-
ренциана.

Кривые растяжения образцов пленок были получе-
ны с использованием универсальной испытательной 
системы Instron 5940 (Instron) при скорости деформа-
ции 50 мм·мин–1.    

Реологические испытания расплавов синтезиро-
ванных полиуретанимидов проводили на реометре 
MCR301 (Anton Paar) в измерительном узле конус–
плоскость CP20-2 (диаметр 25 мм, угол 2°, ISO 3219) 
при постоянной деформации (1%) и круговой частоте 
(1 рад·с–1). 

Обсуждение результатов

Синтез полиуретанимидов однореакторным ме-
тодом состоит из двух стадий (схема 1). Первая ста-
дия представляет собой получение макромономера, 
содержащего концевые ангидридные группы. Обра-
зование макромономера осуществляется при взаимо-
действии макродиола с диизоцианатом, дальнейшее 
добавление диангидрида приводит к получению це-
левого продукта. Вторая стадия — это конденсация 
макромономера с аминами как расширителями цепи.

Следует отметить, что на первой стадии синтеза 
полиуретанимидов процесс формирования целевых 
моноуретановых групп осложнен побочной реакцией 
образования диуретановых звеньев, что приводит к 
уширению молекулярно-массового распределения 
гибких блоков.  

Схема 1
Синтез полиуретанимидов однореакторным методом

–2CO2

1420 Кузнецов Д. А. и др.
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Для того, чтобы минимизировать содержание 
диуретановых групп при синтезе полиуретаними-
дов на основе полидиэтиленгликольадипината (Mn = 
= 2.5·103), 2,4-толуилендиизоцианата, 4,4′-(4,4′-изо-
пропилидендифенокси)бис(фталевого ангидрида) и 
4,4′-диаминодифенилового эфира, был проведен ряд 
модельных синтезов макродиизоцианата при варьи-
ровании температуры, продолжительности реакции и 
соотношения исходных компонентов диизоцианат/ма-
кродиол ([NCO]/[OH]) (схема 2). Для мониторинга из-
менения состава реакционной смеси по ходу синтеза 
проводили отбор проб, реакцию прерывали добавле-
нием избытка ароматического монофункционального 
амина, реагировавшего с оставшимися изоцианатны-
ми группами с образованием мочевины. На спектре 
протонного магнитного резонанса сигналы 2.17 и 
2.13 м. д. (рис. 1) относятся к целевым моноуретано-
вым группам, 2.19 м. д. — димочевинное производное, 
образованное из непрореагировавшего диизоцианата, 
2.11 м. д. — диуретановые звенья, образование кото-
рых свидетельствует о нежелательном росте цепи.

Основным продуктом реакции является уретан, 
образованный при взаимодействии спиртовой группы 
макродиола с изоцианатом в положении 4 (рис. 2), 
содержание продукта с уретановой группой в поло-
жении 2 примерно в 10 раз меньше. Более высокая 
реакционная способность изоцианатной группы, на-
ходящейся в пара-положении по отношению к ме-
тильной группе, связана с ее большей стерической 
доступностью по сравнению с орто-изоцианатной 
группой. Анализ изменения состава реакционной 
смеси в зависимости от продолжительности реакции 
(рис. 2) показывает, что процесс образования моно-
уретановых групп завершается через 60 мин после 
начала синтеза. В дальнейшем за счет равновесного 
характера образования уретанов происходит частич-
ный переход этих групп в диуретановые с выделени-
ем исходного диизоцианата [11]. 

Важным условием синтеза полиуретанимидов 
является выбор температурного режима получения 
макродиизоцианата. При повышении температуры 
от 20 до 80°C максимальное содержание целевых 

Схема 2
Модель первой стадии синтеза полиуретанимидов однореакторным методом

 



групп и скорость реакции их образования постепен-
но возрастают (рис. 3, а). Проведение реакции при 
температуре более 100°C приводит к постепенной 
деструкции быстро образовавшихся моноуретановых 
групп. Проведение синтеза при температуре менее 
100°C не позволяет достичь максимального содержа-
ния целевых групп за 60 мин (рис. 3, б), а после даль-
нейшего нагревания, как отмечается в [11],  начинают 
проявляться процессы термической деструкции.

При проведении первой стадии синтеза полиуре-
танимидов с использованием избытка диизоциана-

та наблюдается значительное снижение интенсив-
ности сигнала диуретановых звеньев при 2.12 м. д. 
(рис. 4), тогда как интенсивность сигналов, отвеча-
ющих моноуретановым группам (2.17, 2.14 м. д.), 
возрастает. Использование четырехкратного избытка 
ди изоцианата дает возможность значительно уве-
личить долю целевых групп (рис. 5). Проведение 
реакции с восьмикратным избытком диизоцианата 
позволяет получить продукт с содержанием диуре-
тановых  звеньев менее 1 мол%, при этом, однако, 
требуется удаление непрореагировавшего исходного 
диизоцианата.

Рис. 1. Фрагмент спектра протонного магнитного резо-
нанса в области сигналов СH3-групп реакционной смеси 
диизоцианат/макродиол при отношении [NCO]/[OH] = 2 

через 30 мин после начала синтеза при 60°C.

Рис. 2.  Зависимость мольной доли компонентов ре-
акционной смеси от продолжительности реакции при 

отношении [NCO]/[OH] = 2, 80°C.
1 — 4-уретан-2-мочевина, 2 — димочевина, 3 — диуретан, 

4 — 2-уретан-4-мочевина. 

Рис. 3.  Зависимость содержания моноуретановых групп при синтезе макродиизоцианата от продолжительности 
реакции при различной температуре (а) и от температуры через 60 мин после начала синтеза (б).

T (°C): 1 — 20, 2 — 60, 3 — 80, 4 — 120, 5 — 160, 6 — 180.

1422 Кузнецов Д. А. и др.
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Одним из способов удаления избытка непрореа-
гировавшего диизоцианата является экстракция [12]. 
В качестве экстрагента была использована смесь геп-
тан/этилацетат с содержанием этилацетата 25 об%, 
такая система позволила получить макродиизоцианат, 
полностью удалив низкомолекулярный диизоцианат. 
Уже после 4 экстракций количество диизоцианата 
сокращается более чем на 95% (рис. 6), проведение 
10 экстракций позволяет полностью избавиться от 
остатков непрореагировавшего низкомолекулярного 
исходного диизоцианата.

С использованием выделенного, не содержа-
щего диуретановые звенья макродиизоцианата, 
4,4′-(4,4′-изопропилидендифенокси)бис(фталевого 
ангидрида) и 4,4′-диаминодифенилового эфира был 
получен полимер для изучения деформационно-проч-

ностных свойств модифицированного полиуретан-
имида. Модифицированный полимер характеризуется 
более высоким значением относительного удлинения 
при разрыве (см. таблицу). По-видимому, это можно 
объяснить повышением подвижности гибких блоков 
за счет удаления жестких диуретановых звеньев.

Проведенная оценка динамической вязкости 
(150°С) показала более низкую (524 Па∙с) вязкость 
расплава модифицированного полиуретанимида 
по сравнению с немодифицированным аналогом 
(4720 Па∙с) (рис. 7). При температуре выше 130°С 

Рис. 4. Область сигналов СH3-групп в спектрах про-
тонного магнитного резонанса реакционных смесей 
при проведении синтеза с различным соотношением 

изоцианатных (NCO) и спиртовых (ОН) групп.
2.17 м. д. — 4-уретан-2-мочевина, 2.14 м. д. — 2-уре-

тан-4-мочевина, 2.12 м. д. — диуретан.

Рис. 5.  Зависимость содержания моно- (1) и диурета-
новых (2) групп в реакционных смесях от отношения 

исходных компонентов ([NCO]/[OH]).

Рис. 6.  Область сигналов СH3-групп в спектрах протон-
ного магнитного резонанса реакционной смеси в про-
цессе очистки экстракцией смесью гептан–этилацетат. 

Количество экстракций: 1 — 0, 2 — 4, 3 — 7, 4 — 10.

Рис. 7. Температурная зависимость динамической вяз-
кости исходного (1) и модифицированного (2) полиуре-

танимидов.



синтезированные полимеры переходят в вязкоте-
кучее состояние, что обусловливает возможность 
переработки обоих полимеров литьевыми метода-
ми. Модифицированный полиуретанимид характе-
ризуется на порядок более низкой вязкостью рас-
плава и, следовательно, может быть переработан в 
более мягких условиях. Для получения литьевых 
изделий из исходного полиуретанимида необходимо 
 использование значительно более высоких темпера-
тур, что может приводить к частичной деструкции 
полимера.

Выводы

В ходе проведенного исследования разработан 
метод синтеза, выделения и очистки макродиизоциа-
ната, полученного из полидиэтиленгликольадипината 
и 2,4-толуилендиизоцианата с содержанием диуре-
тановых звеньев менее 1 мол%. На основе выделен-
ного макродиизоцианата получен полиуретанимид, 
имеющий более высокое значение относительно-
го удлинения при разрыве (1044%) по сравнению с 
немодифицированным аналогом, для которого это 
значение составляет 829%. Синтезированные поли-
меры являются перспективными материалами для 
переработки из расплава и получения эластичных 
литьевых изделий. Проведенная модификация позво-
ляет понизить температуру переработки полиуретан-
имидов, что значительно повышает технологичность 
и энергоэффективность процесса.
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