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Список используемых сокращений 

Е – модуль упругости 

Е’ – модуль накопления 

Е’’ – модуль потерь 

ΔH – энтальпия плавления 

Mn – среднечисленная молекулярная масса 

Mw – средневесовая молекулярная масса 

PD – коэффициент полидисперсности 

tgδ – тангенс угла механических потерь 

р – относительное удлинение при разрыве 

р – прочность при разрыве 

τ5 – температура 5% потери массы 

АСМ – атомно-силовая микроскопия 

БДО – 1,4-бутандиол 

Диангидрид А – 4,4’-(4,4’-изопропилидендифенокси)бис(фталевый ангидрид) 

Диангидрид Р – 4,4’-(1,3-фениленбис(окси))бис(фталевый ангидрид) 

ДМА – динамический механический анализ 

ДМА – N,N-диметилацетамид 

ДСК – дифференциальная сканирующая калориметрия 

ДМСО – диметилсульфоксид 

ДМФ – N,N-диметилформамид 

ИК – инфракрасная спектроскопия 

МП – N-метил-2-пирролидон 

МДИ – 4,4’-метилендифенилдиизоцианат 

ПМ – пиромеллитовый диангидрид 

ПТМГ – политетраметиленгликоль 

ТГА – термогравиметрический анализ 

ТГФ – тетрагидрофуран 

ТПУ – термопластичные полиуретаны 

TмаксE’’ – температура максимума модуля потерь 

Tмаксtgδ – температура максимума тангенса угла механических потерь 

Тст – температура стеклования 

Тпл – температура плавления 

ШУРР – широкоугловое рентгеновское рассеяние 

ЭФП – эффект памяти формы 

ЯМР – ядерный магнитный резонанс 
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ВВЕДЕНИЕ 

Блочные сополимеры (блоксополимеры) известны с середины прошлого 

века и интерес к ним все возрастает, поскольку в результате их синтеза 

оказывается возможным комбинировать макроскопические свойства двух 

различных полимеров в одном материале. Типичными представителями 

мультиблочных (сегментных) сополимеров являются полиуретаны, в 

которых в качестве гибкого блока выступают алифатические полиэфиры, а 

жесткий блок включает в себя уретановые группы. Полиуретаны, как 

технически-значимые термоэластопласты, привлекают все возрастающее 

внимание, т.к. имеют характеристики как эластомеров, так и пластиков. В 

последнее десятилетие производство полиуретанов представляет собой 

активно развивающуюся и экономически оправдывающую себя область 

исследований. Общий объем производства полиуретанов в России в 2018 г. 

достиг 346 тыс. т, а его мировое потребление, по прогнозам, будет 

увеличиваться на 4,8% ежегодно, и, к 2022 г. составит $74 млрд [1]. 

Полиуретаны применяются во многих отраслях промышленности, на их 

основе получают материалы как в виде очень мягких пен и упругих 

эластомеров, так и износостойких покрытий. Однако, одним из свойств 

ограничивающих применение полиуретанов является их низкая устойчивость 

к нагреванию, например, механические характеристики (прочность, модуль 

упругости и т.д.) начинают снижаться уже выше 80-90°С, а термическая 

деструкция начинается выше 200°С. 

Основным методом повышения термостойкости полиуретанов является 

химическая модификация полимерной цепи, путем введения в нее 

фрагментов гетероцепных высокотермостойких полимеров. Поскольку, 

полиимиды являются одними из наиболее тепло- и термостойких полимеров, 

то введение имидных фрагментов в качестве жестких блоков в структуру 

полиуретанов должно повысить их термостойкость. 
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Основным свойством сегментных блоксополимеров, обуславливающим 

весь комплекс их уникальных характеристик, является способность 

химически разнородных (гибких и жестких) блоков к пространственному 

разделению – микросегрегации, т.е. формированию микрофаз, что делает их 

уникальными материалами, сочетающими свойства индивидуальных 

компонентов в отличие от статистических сополимеров, в которых эти 

свойства усредняются. Регулирование размеров, морфологии и степени 

разделения образующихся фаз позволяет управлять свойствами 

блоксополимерных материалов.  

В научной литературе существует ряд работ по исследованию влияния 

протяженности и природы гибких полиэфирных блоков на свойства 

полиуретанимидов, однако, влияние химического строения 

бисуретанимидных жестких блоков исследовано недостаточно. Следует 

отметить, что химическая модификация полимерной цепи при варьировании 

структуры и изменении соотношения между гибкими и жесткими блоками, а 

также исследование зависимости структура-свойства полимерного 

материала, являются необходимыми условиями для совершенствования 

самого синтеза и получения новых материалов с требуемым комплексом 

свойств. В связи с этим, исследование влияния размеров и природы жестких 

блоков на свойства полиуретанимидных полимеров представляет 

несомненный научный интерес для разработкисоздания термоэластопластов 

повышенной термостойкости. 

Таким образом, синтез новых полиуретанимидов, а также исследование 

влияния химической структуры жестких блоков на их свойства является 

актуальной задачей и направлено на разработку новых термоэластопластов 

повышенной термостойкости.  

Целью данной работы является синтез новых полиуретанимидных 

термоэластопластов, в химической структуре которых содержится один 

гибкий блок – полидиэтиленгликольадипинат и различные жесткие блоки, 
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представляющие собой  бисуретанимидные фрагменты, а также исследование 

их термических и механических свойств.  

Для достижения поставленной цели необходимо решить следующие 

задачи: 

 Исследовать влияние метода синтеза на структуру, термические и 

механические свойства образующихся полиуретанимидов. 

 Синтезировать полиуретанимиды, различающиеся строением жесткого 

бисуретанимидного блока на основе трех ароматических диангидридов и 

десяти ароматических диаминов. 

 Охарактеризовать химическую структуру полученных полимеров 

методами ИК- и ЯМР-спектроскопии, а также оценить их молекулярные 

массы методами вискозиметрии и гельпроникающей хроматографии. 

 Исследовать термические свойства и фазовое строение синтезированных 

полиуретанимидов с использованием методов ТГА, ДСК, ДМА, ШУРР и 

АСМ.  

 Получить пленочные образцы полиуретанимидов и определить их 

деформационно-прочностные характеристики.  

 Изучить реологические свойства расплавов новых полиуретанимидов и 

определить условия их переработки методом литья под давлением. 

 Изготовить из полиуретанимидов объемные литьевые изделия и 

определить их термомеханические характеристики. 

Методы исследования. Для решения поставленных задач использовали 

современные физические методы характеризации полимеров: ЯМР-, ИК-

спектроскопия, термогравиметрический анализ, дифференциальная 

сканирующая калориметрия, рентгенографический анализ, атомно-силовая 

микроскопия, методы механических испытаний пленочных и блочных 

полимерных материалов (деформационно-прочностные испытания, 

динамический механический анализ), гельпроникающая хроматография, 

реологический и вискозиметрический метод исследования полимеров. 
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Научная новизна работы состоит в следующем: 

 На основе нового подхода, заключающегося в использовании 

ароматических диаминов, как удлинителей цепей, синтезировано тридцать 

новых полиуретанимидов, различающихся химическим строением 

бисуретанимидного жесткого блока. 

 Установлена зависимость между химическим строением жестких блоков 

и термическими и деформационно-прочностными свойствами пленок и 

литьевых изделий из полиуретанимидов. 

 Впервые исследовано и показано влияние полидисперсности гибких 

блоков в полиуретанимидах на теплофизические и деформационно-

прочностные характеристики полученных пленочных образцов. 

 Синтезирован новый полиуретанимид обладающий эффектом памяти 

формы. 

Практическая значимость: 

 Получены эластичные полимерные пленки, обладающие высокими 

деформационно-прочностными характеристиками (р~40МПа; р~1200%) и 

термической стабильностью (τ5=335–360°C), что делает их перспективным 

конструкционным материалом для использования в изделиях современной 

техники. 

 На основе новых полиуретанимидов, синтезированных с 

использованием метазамещенных диаминов и двух диангидридов, получены 

литьевые блочные изделия с высокой прочностью и эластичностью, 

превосходящей современные полиуретановые аналоги (р~12МПа; р~900%).  

 Разработан метод синтеза мономакродиизоцианата с содержанием 

диуретановых звеньев меньше 1 мол.%, который может быть использован 

для получения новых полиуретанимидов с заданной структурой гибкого 

блока. 
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Основные положения, выносимые на защиту: 

 Варьирование химической структуры жесткого бисуретанимидного 

блока в сегментных полиуретанимидах позволяет управлять их 

термическими свойствами и получать материалы с высокими 

деформационно-прочностными характеристиками и термической 

стабильностью. 

 Использование мономакродиизоцианата в синтезе полиуретанимидов, 

вследствие более узкого распределением гибких блоков по длине в 

образующемся полимере, приводит к повышению температуры стеклования 

гибкой фазы.   

 Сочетание в одном полимере (полиуретанимиде) гибких полиэфирных 

и жестких имидных блоков позволяет получать пленки, обладающие 

морфологией фазового разделения, при этом, жесткие домены распределены 

в гибкой матрице. 

 Модификация термопластичных полиимидов гибкими полиэфирными 

блоками позволяет осуществить переход от термопластов к 

термопластичным эластомерам на основе полиуретанимидов. 

Обоснованность и достоверность полученных данных и выводов на их 

основе подтверждается хорошей воспроизводимостью результатов и их 

согласованностью при использовании независимых методов исследования.  

Апробация работы. Результаты исследований представлены на 

международных конференциях и симпозиумах: 11
th
 International Symposium 

“Polycondensation” (Russia, Moscow-St.Petersburg, 2016), 13
th

, 14
th
, 15

th
 

International Saint-Petersburg Conference of Young Scientists “Modern problems 

of polymer science” (Russia, Saint-Petersburg, 2017, 2018, 2019) 9th International 

Symposium «Molecular Mobility and Order in Polymer Systems» (Russia, St. 

Petersburg, 2017), 5th International Conference on Thermoplastic Polymers 

(Russia, Saint-Petersburg, 2018), Kонференция – конкурс молодых ученых по 

химии элементоорганических соединений и полимеров «ИНЭОС OPEN 

CUP» (Россия, Москва, 2018, 2019), I Коршаковская Всероссийская с 
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международным участием конференция «Поликонденсационные процессы и 

полимеры» (Россия, Москва, 2019), 6th International Caucasian Symposium on 

Polymers and Advanced Materials (Georgia, Batumi, 2019), 10
th

, 11
th
 Symposium 

on Polyimides and High Performance Polymers (France, Montpellier, 2016, 2019). 

Работа выполнена в лаборатории синтеза высокотермостойких 

полимеров Федерального государственного бюджетного учреждения науки 

Института высокомолекулярных соединений Российской академии наук в 

соответствии с планом научно-исследовательских работ по темам: 

«Функциональные композиционные материалы на основе 

структурированных наномодифицированных и гибридных полимерных 

матриц» (2014-2016 гг.) и «Конструкционные и функциональные 

композиционные материалы на основе гетероциклических полимеров для 

перспективных технологий» (2017-2019 гг.). 

Публикации. По материалам диссертации опубликовано 10 статей в 

рецензируемых научных журналах и тезисы 18 докладов на российских и 

международных конференциях. 

Личный вклад автора состоял в непосредственном участии на всех 

этапах работы – при постановке задачи, проведении синтезов мономеров и 

полимеров, подготовке образцов для исследований их свойств, анализе 

полученных результатов, а также подготовке докладов к конференциям и 

публикаций по материалам работы. 

Структура работы. Диссертационная работа состоит из введения, 

обзора литературы, экспериментальной части, обсуждения результатов, 

выводов, списка использованной литературы (140 наименований). Работа 

изложена на 124 страницах и включает 10 таблиц и 37 рисунков.  
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ГЛАВА 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

 

1.1. Полиуретановые эластомеры 

 

Полиуретаны, образующиеся в результате ступенчатой полимеризации 

изоцианатов и полиолов, оказались универсальным классом материалов, и 

стали применятся как пены [2–4], эластомеры [5–8], покрытия [9–11], клеи 

[12–14], волокна и биоматериалы [15–17]. Более того, недавние исследования 

показали, что полиуретановые эластомеры могут быть построены так, чтобы 

проявлять память формы [18–22] и использоваться как исходные материалы 

для 3D-печати [23–26], таким образом, диапазон их потенциальных 

применений значительно расширяется. 

 

Рисунок 1 – Структура линейных полиуретанов. 

 

Первый полиуретан, Perlon U, был синтезирован из 

гексаметилендиизоциана (исправить) и 1,4-бутандиола в 1937 году 

профессором Отто Байером и его сотрудниками [27]. Первоначальная работа 

была сосредоточена на производстве волокон и гибких пенопластов с 

высокими механическими характеристиками. Полиуретаны были 
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представлены на рынке в 1950-х годах, в основном они использовались в 

качестве эластомеров и вспененных материалов. 

Одним из наиболее важных применений полиуретанов является их 

использование в качестве термопластичных полиуретановых эластомеров 

(ТПУ), которые состоят из гибких и жестких сегментов, расположенных 

поочередно (Рисунок 1). Гибкие сегменты (блоки) с низкой температурой 

стеклования образуют непрерывную эластичную матрицу. Жесткие сегменты 

с высокими температурами стеклования или плавления имеют тенденцию к 

самоорганизации в домены за счет сильного межмолекулярного 

взаимодействия, и, таким образом, выступают как физические сшивки. 

Жесткие домены действуют как упрочняющий наполнитель в непрерывной 

эластичной матрице, что приводит к улучшению деформационно-

прочностных и термических свойств материала, а также к повышению 

устойчивости к растворителям. Физические сшивки являются 

термообратимыми по своей природе. При нагревании оба сегмента 

размягчаются или плавятся и образуют гомогенную смесь. В результате 

можно повторно перерабатывать эти материалы литьевыми методами [28; 

29].  

Превосходные характеристики термопластичных полиуретанов 

объясняются их особым химическим строением, приводящим к уникальной 

морфологической структуре – фазовому разделению между гибкими и 

жесткими блоками. Понимание взаимосвязи между химическим строением и 

свойствами имеет решающее значение для разработки и применения этих 

материалов. В 1962 году Шолленбергер [30] получил линейный полиуретан 

из 4,4’-метилендифенилдиизоцианата, 1,4-бутандиола и адипиновой кислоты. 

По сравнению с вулканизированным натуральным каучуком, который не 

может перейти в вязкотекучее состояние из-за химических сшивок, новый 

термопластичных полиуретан из-за образования физических, или так 

называемых «виртуальных», сшивок может перерабатываться в 

высокоэластичное блочное изделие на обычном оборудовании для 
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формования термопластов. Хотя Шолленбергер был первым, кто ввел 

концепцию «виртуального» сшивания, Купер и Тобольский [31] первыми 

подтвердили, что именно фазовое разделение между жесткими и гибких 

блоками ответственно за высокий модуль на плато высокоэластичности 

термопластичных полиуретанов. 

Микрофазное разделение происходит из-за химической 

несовместимости жестких и гибких блоков. Для того, чтобы предотвратить 

макроскопическое фазовое разделение, во время синтеза блок-сополимеров 

между блоками вводятся ковалентные связи, что приводит к образованию так 

называемых «микрофаз». В большинстве случаев жесткие блоки 

самопроизвольно агрегируют в жесткий домен. Однако степень 

микрофазного разделения обычно неполная, и некоторые жесткие блоки 

могут быть рассредоточены внутри матрицы гибких блоков.  

Для достижения превосходных механических свойств в 

двухкомпонентной полимерной системе компоненты должны быть 

несовместимыми, чтобы они не смешивались, но достаточно взаимно 

растворимыми, чтобы образовывать одну гомогенную фазу [32]. 

Большинство известных в настоящее время систем совместимы в той 

степени, в которой имеет место небольшое смешение или непосредственная 

межфазная сшивка, например, в графт- или блок-сополимерах [33]. 

Как правило, полиуретаны на основе простых полиэфиров 

демонстрируют более выраженное фазовое разделение, чем полиуретаны на 

основе сложных полиэфиров [34; 35]. Для слабо полярных гибких блоков, 

таких как полидиметилсилоксан и полибутадиен, характерен более высокий 

уровень микрофазного разделения [36–39]. 

Наличие сегментарного смешения в микрофазах влияет как на 

морфологию, так и на физические свойства материалов. Как правило, 

включение жестких блоков в гибкую микрофазу может вызвать заметное 

повышение температуры стеклования гибкой микрофазы, что ограничивает 

применимость эластомеров при низкой температуре. С другой стороны, 
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включение гибких блоков в жесткие домены будет понижать температуру 

стеклования жесткой микрофазы и влиять на структурирование и 

кристаллизацию жестких блоков [40]. 

Морфология многофазной системы играет очень важную роль в 

определении конечных свойств материала. Правильный выбор исходных 

соединений позволяет спроектировать и синтезировать термопластичные 

эластомеры с контролируемым микрофазным разделением.  

 

1.1.1. Синтез полиуретанов 

 

Синтез полиуретанов можно проводить двумя основными методами – в 

одну или в две стадии («форполимерный метод»). В одностадийном методе 

все реагенты, т.е. полиол с концевыми гидроксильными группами, 

диизоцианат и удлинитель цепи (низкомолекулярный диол или диамин), 

смешивают вместе, и они реагируют в одну стадию (Рисунок 2). Этот метод 

прост, однако из-за сильно экзотермического характера процесса 

полиприсоединения, в реакционную систему может выделяется много 

тепловой энергии, приводя к резкому увеличению температуры, что, из-за 

риска локального перегрева, может осложнить процесс и привести к 

побочным реакциям сшивания цепей. 

Полиолы и удлинители цепи в составе реакционной смеси, имеют 

разную реакционную способность, и некоторые из них могут реагировать с 

изоцианатом с большей скоростью, чем другие. Поскольку удлинители цепи 

часто являются наиболее активными веществами, то в смеси они будут 

реагировать с изоцианатом быстрее, чем высокомолекулярные полиолы. 

Отсутствие контроля за длиной жесткого блока приводит к образованию 

более длинных и более коротких блоков, и, следовательно, размеры жестких 

доменов будут сильно неоднородны [41]. Для преодоления этого 

ограничения был разработан двухстадийный метод, позволяющий получать 
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полиуретаны, обладающие более высокими деформационно-прочностными 

свойствами. 

 

 

Рисунок 2 – Синтез полиуретанов одностадийным методом. 

 

Двухстадийный «форполимерный» метод более широко используется в 

промышленности, чаще всего простой или сложный полиэфирный диол в 

первую очередь вводят в реакцию с большим избытком диизоцианата с 

образованием форполимера с концевыми изоцианатными группами. Затем 

форполимер подвергается последующей реакции с удлинителем цепи с 

образованием высокомолекулярного полиуретана (Рисунок 3). 

 

 

Рисунок 3 – Синтез полиуретанов двухстадийным методом. 

 

В работах [42; 43] было проведено теоретическое сравнение одно- и 

двухстадийного метода и обнаружено, что, при использовании одних и тех 

же исходных соединений, полимер, получаемый с использованием 

двухстадийного метода, демонстрирует более узкое распределение длин 

жестких блоков, чем при использовании одностадийного метода. 

Авторы работы [44] исследовали зависимость между структурой и 

свойствами полиуретановых эластомеров на основе смеси 

полидиметилсилоксановых и поли(гексаметиленоксид)ных макродиолов. 

Они обнаружили, что 4,4’-метилендифенилдиизоцианат и 1,4-бутандиол, из-

за разницы в растворимости различных компонентов, при проведении 

синтеза одностадийным методом могут вступать в реакцию первыми, образуя 

жесткие блоки, более длинные, чем ожидалось на основе стехиометрии. 
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Поэтому, получаемые материалы оказались неоднородными по составу, с 

высоким уровнем фазового разделения, а также с плохими физическими 

свойствами и низкой прозрачностью. В случае двухстадийной 

полимеризации проблемы, связанные с несмешиваемостью реагентов, были 

решены с помощью предварительного синтеза макродиола с концевыми 

изоцианатными группами, что приводило к получению полиуретанов с более 

высокими механическими свойствами.  

 

1.1.2. Гибкие блоки 

 

Гибкие блоки термопластичных эластомеров представляют собой 

длинные гибкие цепи, и отвечают за низкотемпературные механические 

свойства. Основным источником гибкие блоков являются простые и сложные 

полиэфиры с концевыми гидроксильными группами. Типичными примерами 

сложных полиэфиров являются адипинаты, поликапролактоны и 

алифатические поликарбонаты [45–48]. Типичными примерами простых 

полиэфиров являются поли(оксипропилен)диол и политетраметиленгликоль 

[49–51]. Иногда используются полиолы смешанного типа, которые 

позволяют комбинировать преимущества простых и сложных полиэфиров 

[52].  

Таблица 1 содержит термические характеристики наиболее широко 

используемых полиолов и полиуретанов, полученных на их основе.  

Химическое строение гибких блоков сильно влияет на степень фазового 

разделения. Повышенная полярность карбонильных групп сложных 

полиэфиров приводит к образованию более сильных водородных связяей 

между гибкими и жесткими блоками [52]. Поэтому полиуретаны на основе 

сложных полиэфиров более жесткие и имеют более высокую прочность, 

теплостойкость и устойчивость к растворителям и окислению, чем 

полиуретаны на основе простых полиэфиров. Полиолы на основе простых 

полиэфиров обеспечивают более высокую эластичность и высокую 
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устойчивость к гидролизу [53; 54]. Способность сложноэфирных групп к 

образованию водородных связей с уретановой группой способствует более 

низкой степени микрофазного разделения. Полиуретаны на основе 

поли(гексаметиленкарбонат)а также демонстрируют более высокую степень 

фазового смешения [55] и механические характеристики [56] по сравнению с 

полиуретанами на основе простых эфиров. 

 

Таблица 1 – Температуры стеклования и плавления наиболее широко 

используемых диолов, и температуры стеклования полиуретанов, 

полученных на их основе. 

Название 
Полиол* Эластомер 

Тст, °C Тпл, °C Тст, °C 

Поли(этиленадипинат)диол –46 52 –25 

Поли(бутилен-1,4-адипинат)диол –71 56 –40 

Поли(этиленбутилен-1,4-адипинат)диол –60 17 –30 

Поли(гексаметилен-2,2-

диметилпропиленадипинат)диол 
–57 27 –30 

Поли(капролактон)диол –72 59 –40 

Поли(диэтиленгликольадипинат)диол –53 – –30 

Поли(гексадиол-1,6-карбонат)диол –62 49 –30 

Политетраметиленгликоль –100 32 –80 

*Мn=2×10
3 
г/моль 

 

Гибкие блоки полибутадиена обеспечивают высокую гидролитическую 

стабильность изделий, полученных на их основе. Тем не менее, 

полибутадиеновые полиуретаны достаточно гибкие и обладают более 

низкими механическими характеристиками [57–59]. Особый интерес для 

медицины, благодаря их гидролитической и окислительной стабильности, 

представляют полиуретаны, полученные с использованием гибких блоков 
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полиизобутилена [60–62]. Однако сложность и связанные с этим высокие 

затраты на синтез полиизобутиленовых олигомеров с концевыми 

гидроксильными группами существенно ограничивают их использование 

[63]. 

В группе работ [64–66] авторы методами ГПХ и масс-спектрометрии 

исследовали распределение олигомеров при взаимодействии ТДИ и ряда 

полиолов в условиях использования многократного избытка одного из 

компонентов. При удалении избытка исходного компонента, была показана 

возможность получения олигомерных гибких блоков со степенью 

полидисперсности 1.1–1.3, содержащих как изоцианатные, так и 

гидроксильные концевые группы. Авторы [64] предполагают, что такие 

гибкие блоки с низкой полидисперсностью легче образуют регулярные 

структуры в доменах и, таким образом, облегчают микрофазное разделение 

жестких уретановых и гибких эфирных блоков. 

 

1.1.3. Жесткие блоки 

 

Жесткие блоки обычно получают при взаимодействии диизоцианатов и 

уретановых или мочевинных олигомеров с водой или низкомолекулярными 

диолами и аминами, выступающими в качестве удлинителей цепи. Фазовая 

структура полиуретанов представляет собой множество жестких доменов с 

размерами от одного до десятков нанометров, распределенных в матрице 

гибких блоков. Считается, что основной движущей силой образования 

жестких доменов является сильное межмолекулярное взаимодействие между 

уретановыми звеньями, способными образовывать межцепные водородные 

связи. Если более полярные мочевинные группы включаются в основную 

цепь макромолекулы, то, из-за возможности образования бидентатной 

водородной связи, разделение фаз и степень упорядоченности жесткой 

доменов становятся значительно выше. 
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Изделия с мочевинными группами обычно демонстрируют более 

высокие значения модуля упругости Юнга, прочности и эластичности по 

сравнению с их соответствующими полиуретановыми аналогами [67]. 

Однако, сильные водородные связи в полимочевинах также ограничивает их 

применение во многих областях. Температуры плавления (если они 

кристаллические) или размягчения (если они являются аморфными) 

мочевинных блоков намного выше, чем их температуры термического 

разложения, а, следовательно, эластомеры с диаминными удлинителями цепи 

теряют свойство термопластичности.  

При увеличении содержания жестких блоков их средняя длина 

увеличивается, что приводит к значительному уменьшению энтропии 

смешения жестких и гибких блоков, приводя к увеличению степени 

микрофазного разделения. В работах [68; 69], авторами была предложена 

концепция критической длины жесткого блока, выше которой жесткие блоки 

самоорганизуются в жесткие микродомены, а ниже которой они полностью 

растворяются в гибкой фазе. Кроме того, увеличение средней длины жестких 

блоков приводит к возрастанию сил, связывающих жесткие блоки друг с 

другом, и, следовательно, улучшает физические свойства конечного продукта 

[70; 71]. 

Леунг и Коберштейн [72] развили модель морфологии микродоменной 

структуры при разном содержании жесткого блока. С использованием метода 

малоуглового рентгеновского рассеяния было показано, что фазовая 

архитектура жестких микродоменов изменялась от дискретной до 

непрерывной, при увеличении содержания жестких блоков выше 50 мас.%.  

Ванбогарт и др. [73] исследовали зависимость структура–свойства 

полиуретанов на основе поликапролактона. Их исследование показало, что 

жесткие блоки образуют полукристаллические домены, кристалличность 

которых возрастает с увеличением массовой доли жестких блоков в 

полимере. Кроме того, температура плавления жестких доменов также 

увеличивалась из-за большей толщины ламелей, образующихся из более 
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длинных жёстких блоков. Дальнейшее повышение содержания жестких 

блоков способствует их ассоциации, и происходит инверсия фаз, приводя к 

архитектуре с матрицей жестких блоков и изолированными доменами гибких 

блоков. 

Гарретт и др. [74] изучали морфологию полиуретанмочевин на основе 

политетраметиленгликоля и 4,4’-метилендифенилдиизоцианата с 

использованием этилендиамина в качестве удлинителя цепи с содержанием 

жёстких блоков от 14 до 47 мас.%. При содержании жестких блоков ниже 22 

мас.% общая степень фазового разделения возрастала с увеличением 

содержания жестких блоков, что хорошо согласовывалось с концепцией 

критической длины жесткого блока Коберштейна. Однако при дальнейшем 

увеличении содержания жесткого блока степень фазового разделение резко 

снижается. Такое поведение можно объяснить тем, что многие жесткие 

блокы оказались изолированы в гибкой матрице, вследствие ограничения их 

подвижности, связанного с образованием сильных водородных связей [75]. 

В работе [76] исследовали влияние размера удлинителя цепи на 

структуру полиуретанов МДИ/диол/поли(тетраметиленадипинат)диол. Для 

этого использовались диолы с различным количеством CH2-групп. Был 

сделан вывод, что полиуретаны, полученные из диолов, имеющих четное 

количество CH2-группы, могут более эффективно упаковываться в 

полностью вытянутых конформациях и имеют более высокую степень 

кристалличности, чем полиуретаны, полученные из диолов, имеющих 

нечетное количество CH2-группы. Полиуретаны на основе 1,4-бутандиола 

имели наибольшую степень кристалличности. Таким образом, можно сделать 

вывод, что выбор исходных реагентов играет ключевую роль в 

формирования структуры жесткого блока, и, следовательно, сильно влияет на 

все свойства полимерного материала. 
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1.1.3.1. Монодисперсные жесткие блоки 

 

Начиная с работ Харрелла [77] и Нга [78] в 70-х годах 20-го века 

полиуретаны с монодисперсными жесткими блоками привлекают все больше 

внимания.  

Такие полиуретаны представляют собой полукристаллические 

материалы, в которых короткие жесткие блоки (В) могут кристаллизоваться, 

образуя протяжённые ленты. Если блоки монодисперсны по длине, они 

аккуратно укладываются и образуют кристаллиты одинаковой толщины, без 

частично-кристаллического межфазного слоя, который присутствует в 

сополимерах с полидисперсными блоками (Рисунок 4). Сополимеры с такими 

монодисперсными блоками имеют четко определенные кристаллические 

структуры, в которых кристаллиты диспергированы в матричной фазе гибких 

блоков (A). В таких, четко определенных, сополимерных системах легче 

изучать взаимосвязи между структурой и свойствами.  

 

Рисунок 4 – Структура линейных полиуретанов с моно- или 

полидисперсными жесткими блоками. 

 

Разница между сегментными блок-сополимерами с моно- и 

полидисперсными жесткими блоками хорошо видна на примере 

термомеханического поведения полиуретанов (Рисунок 5), полученных на 
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основе ПТМГ, МДИ и 1,4-бутандиола [79]. Из-за меньшего содержания 

монодисперсных жестких блоков в фазе гибких блоков, Tст этого 

полиуретана оказывается ниже и с более узким температурным интервалом 

перехода. Кроме того, модуль упругости на плато высокоэластичности был 

выше и меньше зависел от температуры, поскольку монодисперсные жесткие 

блоки обладают большей кристалличностью и плавятся в более узком 

температурном интервале.  

 

Рисунок 5 – Термомеханические кривые (ПТМГ-МДИ-(БДО-МДИ)3)n с 

моно- (сплошная линия) и полидисперсными (штриховая линия) 

уретановыми блоками [79]. 

 

Авторы [80] сравнивают механические характеристики 

полиэфирмочевин с моно- и полидисперсными жесткими блоками (Таблица 

2). Блок полиэфирмочевина с полидисперсным жестким блоком (2) обладает 

худшими свойствами по сравнению с аналогом с монодисперсным жестким 

блоком (1). Модуль Юнга, прочность при разрыве и относительное 

удлинение при разрыве значительно ниже для полимера 2, что 

демонстрирует высокое влияние четко определенной молекулярной 

структуры на свойства материала. 
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Таблица 2 – Механические характеристики полиэфирмочевин с моно-(1) и 

полидисперсными (2) жесткими блоками. 

№ Е, МПа 
р
, МПа 

р
, % 

1 95,8 27,7 1060 

2 88,3 15,3 805 

 

В работе [81] представлены результаты синтеза полиуретановых 

форполимеров с помощью нового многостадийного метода, что позволило 

авторам точно определить распределение жестких блоков по длине (Mw/Mn 

= 1,1–1,3). Полимеры, полученные с их использованием, показали большее 

фазовое разделение с жесткими доменами, более упорядоченными, чем те, 

которые были получены с помощью обычного одностадийного метода. В 

итоге, это привело к значительному повышению термической стабильности 

полученного материала. 

Полиуретаны, обладают высокой эластичностью, износостойкостью, 

ударопрочностью и благодаря этому широко используются в различных 

областях современной техники – в автомобилестроении, в ряде отраслей 

легкой промышленности, строительстве, медицине, 3D-принтинге и т.д. По 

свойствам эти материалы располагаются между пластмассами и каучуками. 

Однако, полиуретаны обладают и недостатками, основной из которых – это 

низкая теплостойкость, сильно ограничивающая их применение при 

температурах выше 120°С. 

 

1.2. Полиуретанимиды 

 

Для применения термопластичных блок-сополимеров в некоторых 

классах современной техники необходимо, чтобы материалы, созданные на 

их основе, могли выдерживать длительную эксплуатацию при высоких 

температурах. Одним из методов для повышения теплостойкости 
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полиуретанов является химическая модификация полимерной цепи, с 

помощью введения в нее фрагментов гетероцепных высокотермостойких 

полимеров, например: политриазинов, полифосфазенов, полиоксазолидонов, 

полиимидов [82; 83].  

Введение полиимидных фрагментов в полиуретаны также приводит к 

высокой степени фазового разделения за счет сильного диполь-дипольного 

взаимодействия имидных групп, присутствующих в жестких блоках, что 

помимо повышения термостойкости приводит также и к улучшению 

механических характеристик полимерного материала [10]. 

 

1.2.1. Синтез полиуретанимидов 

 

Работу [84] можно считать основополагающей в серии синтезов 

сегментных полиимидов, включающих блоки простых алифатических 

эфиров. Для получения полимеров использована, приводящая к циклическим 

имидам, реакция диангидридов с дизоцианатами (Рисунок 6).  
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Рисунок 6 – Схема синтеза полиуретанимидов. 

 

По реакции алифатического диола 1 с двойным стехиометрическим 

количеством ароматического диизоцианата получали полиэфир 2, 
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терминированный изоцианатными группами. Затем преполимер 2 

конденсировали с пиромеллитовым диангидридом (ПМДА), получая целевой 

полимер 3 при элиминировании двуокиси углерода. 

Описанный выше метод до сих пор является наиболее широко 

используемым способом синтеза полиуретанимидов. Рисунок 7 содержит 

примеры широко используемых диангидридов тетракарбоновых кислот, 

которые используются, как удлинители цепи, при реакции с 

терминированными изоцианатными группами полиуретановыми 

преполимерами. Преимущество этого метода синтеза полиуретанимидов 

заключается в использовании коммерчески доступных диангидридов и 

изоцианатных преполимеров [85–90].  

 

Рисунок 7 – Примеры диангидридов, используемых для синтеза 

полиуретанимидов. 

 

В работе [91] авторы расширяют границы метода, и используют в 

качестве удлинителя цепи терминированные ангидридными или 

аминогруппами олигоимиды, полученные на основе 4,4’-

диаминодифенилового эфира и диангидрида 4,4'- 

(гексафторизопропилиден)дифталевой кислоты. Стойкость к растворителям 
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и модуль упругости полиуретанимидных пленок из олигоимидов с 

концевыми аминогруппами были выше, чем у олигоимидов с концевыми 

ангидридными группами. С другой стороны, термическая стабильность и 

относительное удлинение при разрыве полиуретанимидных пленок из 

олигоимидов с концевыми ангидридными группами были выше, чем у 

олигоимидов с концевыми аминогруппами. 

Авторы [92], используя образцы олигоэтиленадипинатов с Mn=1000 и 

Mn=3400, терминированные с помощью 2,4-толуилендиизоцианата, по 

реакции с фенолом получили олигомеры с концевыми О-фенил уретановыми 

группами. В результате взаимодействия этих олигомеров с линейной 

полиамидокислотой авторы получили образцы редко сшитой 

поли(оксидифенилен)пиромеллитамидокислоты и превратили ее путем 

термической имидизации в редко сшитый полиимид (Рисунок 8). 
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Рисунок 8 – Синтез редко сшитого полиуретанимида. 

 

Фазовая структура гибридных сеток исследовалась комбинацией 

методов широкоуглового и малоуглового рентгеновского рассеяния, 

поляризованной микроскопии, ДСК, диэлектрической релаксационной 
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спектроскопии. В зависимости от состава исследованные сшитыe полиимиды 

(сетки) находились или в аморфном, или частично кристаллическом, или 

мезоморфном состоянии, причем для ряда образцов наблюдалась 

«наноструктурная» гетерогенность. 

В работе [93], авторами была синтезирована серия полиуретанимидов на 

основе политетраметиленгликоля (Mn=1000) с использованием различных 

алифатических и ароматических диаминов. Особенностью данного метода 

является использование вместо терминированного изоцианатными группами 

уретанового преполимера, бисуретанимидного преполимера с концевыми 

ангидридными группами. Такая модификация позволяет использовать в 

качестве расширителей цепи диамины, что существенно расширяет спектр 

доступных структур (Рисунок 9). 

 

 

Рисунок 9 – Синтез полиуретанимидов с использованием диаминов, как 

удлинителей цепи. 

 

В работе [94], проведено сравнение термических и механических 

свойств полиуретанимидов с немодифицированным полиимидом. Показано, 

что введение гибких полиэфирных блоков в полиимид приводит к 

многократному повышению эластичности. Также отмечается, что при 

температуре выше 200°С полиуретанимиды образуют расплавы, и, таким 

образом, могут быть переработаны литьевыми методами.  
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Большая часть описанных в литературе полиуретанимидов получена 

однотипными методами с использованием диангидридов, как удлинителей 

цепей, и существует очень ограниченное число работ, выходящих за эти 

рамки. С другой стороны, синтез полиуретанимидов нового типа с 

диаминным удлинителем цепи начинает привлекать все большее внимание 

исследователей. 

Хотя в области синтеза полиимидов используются различные диамины, 

в области полиуретанимидов они практически не используются. Поэтому как 

с теоретической, так и с практической точки зрения представляется важным 

изучение процесса синтеза и свойств новых полиуретанимидов с 

использованием различных диаминов.  

 

1.2.2. Применение полиуретанимидов 

 

Полиуретаны – один из крупнейших классов полимеров в семействе 

пластмасс. Конструкционные материалы из полиуретанов стали 

распространенным и эффективным методом ремонта, усиления, 

восстановления и защиты инженерной инфраструктуры в последние 

десятилетия [95]. Полиуретаны используются в виде широкого спектра 

изделий, в том числе литьевых эластомеров [96; 97], жестких и гибких пен 

[98–101], покрытий [10; 102; 103], волокон и тканей [104–106] и т.д. Помимо 

инженерных применений ПУ широко используются в медицинских целях не 

только как материалы для имплантатов [107–109], но и как носители для 

доставки лекарств [110; 111]. 

Из-за своей особой морфологии и широкого диапазона механических 

свойств полиуретаны является многообещающим и универсальным 

материалом. Однако, несмотря на очень широкую область применения 

обычных полиуретанов, использование модифицированных полиуретанов, 

таких как полиуретанимиды, в литературе освещено в значительно меньшей 

степени. 
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1.2.2.1. Мембранные свойства 

 

В последние годы широкое развитие получили мембранные методы 

разделения смесей, отличающиеся простотой технологического оформления, 

экономичностью и эффективностью. Мембранные процессы разделения 

являются неотъемлемой частью научно-технического прогресса во многих 

областях техники, в том числе, определяющих ее современное состояние. В 

настоящее время мембранное разделение газов и жидкостей вступает в этап 

направленного дизайна новых высокопроницаемых высокоселективных 

мембран, отличающихся термо-, химической и биологической стойкостью. В 

этой области находят применение как полиуретанимиды, так и 

немодифицированный полиуретаны [112]. 

 

 

Рисунок 10 – Влияние температуры питающей смеси 

бензол/циклогексан на селективность полиуретанимидных (ПУИ) и 

полиуретанмочевинных (ПУМ) мембран [113]. 

 

Наиболее широкое применение полиуретанимиды находят в области 

разделения смесей алифатических и ароматических углеводородов. В работе 

[113] проведено сравнение эффективности разделения смеси 
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бензол/циклогексан в условиях первапорации через полиуретанимидные и 

полиуретанмочевинные мембраны. Обе мембраны показали избирательную 

проницаемость по отношению к бензолу. Полиуретанмочевинные мембраны 

обладают более высоким потоком и меньшей селективностью и легче 

набухают, чем полиуретанимидные. Для смеси бензол/циклогексан с 50 

мас.% содержанием бензола при 40°C полиуретанимидные мембраны имели 

поток 12,13 кг·мкм/м
2
·ч и коэффициент разделения 8,25. Повышение 

температуры привело к более высокому потоку и более низкому 

коэффициенту разделения мембран (Рисунок 10). Кроме того, отмечается 

что, мембраны из полиуретанимида лучше разделяют смеси ароматических и 

линейных алифатических углеводородов (н-гептан, н-октан), чем смеси 

бензол/циклогексан. 

Полиуретанимиды находят применение и в газоразделении. Так в работе 

[92] отмечается, что мембранные свойства синтезированных сетчатых 

полиуретанимидов находятся в соответствии со степенью сшивки в 

полиэфирных звеньях. В результате, высокая селективность 

(α=P(CH3OH)/P(CO2)≈400-1000) была достигнута для полимеров на основе 

полиэфира с Мn=3400 в случаях, в которых полиэфирные звенья 

образовывали непрерывную фазу. По мнению авторов, на основе 

полиуретанимидов рассмотренного типа возможно получение 

высокопроизводительных мембран для разделения горячих потоков 

растворитель/воздух. 

 

1.2.2.2. Механические свойства 

 

Модификация полиуретанов введением полиимидных фрагментов в 

жесткие блоки, помимо повышения термостойкости приводит также и к 

улучшению механических характеристик полимерного материала. 

Полиуретанимидные материалы получают либо в виде жестких пен, либо в 

виде гибких эластичных пленок. 



32 

 

В работе [114] авторы при варьирования соотношения касторового 

масла к пиромеллитовому диангидриду синтезировали ряд сшитых 

полиуретанимидных пен с различным содержанием жестких блоков. С 

увеличением содержания пиромеллитового диангидрида средний диаметр 

ячеек уменьшался, в то время как плотность и прочность на сжатие таких пен 

увеличивались. Благодаря жесткому полиимидному блоку стенки ячеек были 

достаточно прочными, чтобы удерживать выделяющийся при синтезе CO2, 

что приводило к низкому межклеточному диаметру, высокой плотности и 

высокой прочности на сжатие (Рисунок 11). С увеличением доли 

пиромеллитового диангидрида улучшалась термическая стабильность и 

предельный кислородный индекс пенополиуретана. Авторы отмечают, что 

такие вспененные материалы с превосходными механическими и 

термическими свойствами могут найти широкое применение в качестве 

звуко- и теплоизоляционных материалов. 

 

Рисунок 11 – Изменение плотности и прочности на сжатие 

полиуретанимидных пен, полученных при различном соотношении 

касторового масла и пиромеллитового диангидрида [114]. 

 

Авторы работы [114] исследовали ряд жестких полиуретанимидных пен 

(ПУИП) с содержанием имидных блоков от 4,56 до 34,25 мас.%. Было 
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показано, что размер ячеек сначала увеличивался, достигая максимума при 

16,43 мас.% имидных блоков, а затем уменьшался. По сравнению с ПУИП-

4.56 прочность на сжатие и модуль для ПУИП-34.25 значительно 

увеличились, достигнув 12,05 МПа и 165,40 МПа соответственно, что 

указывает на заметное усиливающее действие имидных блоков на 

полиуретанимидные пены. Также отмечается, что теплопроводность пен с 

повышением содержания имидных блоков понижается и, таким образом, за 

счет включения имидных блоков авторам удалось улучшить 

теплоизоляционные характеристики пенополиуретана. 

 

Рисунок 12 – Кривые напряжение-деформация полиуретанимидов на 

основе политетраметиленгликоля, где AL – полиуретанимиды на основе 

алифатических диаминов, AR – полиуретанимиды на основе ароматических 

диаминов (Mn=1000) [93]. 

 

В работе [93], авторами была синтезирована серия полиуретанимидов на 

основе политетраметиленгликоля (Mn=1000) с использованием различных 

алифатических и ароматических диаминов. Деформационно-прочностные и 

теплофизические свойства синтезированных полимеров были исследованы с 

помощью испытаний на растяжение, дифференциальной сканирующей 

колориметрии и динамического механического анализа. Авторы отмечают, 
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что полиуретанимиды, содержащие в жестких блоках остатки алифатических 

аминов демонстрируют в целом более высокие деформационно-прочностные 

характеристики, чем полиуретанимиды, содержащие ароматические диамины 

(Рисунок 12). Это объясняется наличием более сильных и более 

упорядоченных водородных связей, возникающих в полиуретанимидах с 

алифатическими диаминами. Кроме того, отмечается что прочность на 

растяжение и относительное удлинение при разрыве полиуретанимидов с 

алифатическими диаминами возрастали с увеличением молекулярной массы 

диамина.  

В работе [114] проведено сравнение механических характеристик 

полиуретанимидов, полученных на основе политетраметиленгликоля 

(Mn=2000), МДИ и различных ароматических диангидридов с 

немодифицированным полиуретаном. При 40 мас.% жестких блоков в 

полиуретанимидах, их прочность при растяжении составляет 36 ~ 40 МПа, а 

относительное удлинение при разрыве превышает 500%. Отмечается, что по 

сравнению с немодифицированным полиуретаном, полиуретанимиды при 

25℃ и 80℃ имеют модуль Юнга больше в 3,8 и 18 раз, прочность на разрыв в 

2,1 и 3,4 раза, а относительное удлинение при разрыве в 1,03 и 2,5 раза, 

соответственно. 

В последние годы полиуретанимидные эластомеры привлекают все 

большее внимание, поскольку они обладают высокой прочностью и 

эластичностью и не уступают по этим параметрам другим полиуретановым 

аналогам. Однако, несмотря на довольно широкое освещение методов 

синтеза и получения пленочных материалов на основе полиуретанимидов, 

особенности переработки таких материалов методами литья и экструзии, 

свойственных термопластам, а также термомеханические характеристики 

формуемых при этом блочных изделий, в литературе практически не 

представлены. 
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1.3. Эффект памяти формы 

 

Особая группа материалов, назначение и применение которых, в 

основном, определяется их особыми и подчас уникальными свойствами – это 

так называемые функциональные полимерные материалы. Их типичные 

представители – полимеры и полимерные композиты, обладающие 

способностью к восстановлению формы. 

Способность «запоминать» свою форму характерна не только для 

полимеров. Термин «эффект памяти формы» (ЭПФ) вначале использовали 

главным образом для металлических сплавов [115; 116]. Для 

высокомолекулярных соединений чаще использовали понятие «термическая 

усадка», так как в большинстве исследований, посвященных данному 

вопросу, рассматривали особенности восстановления размеров после 

ориентационной вытяжки [117]. 

Из публикаций последних лет, посвященных изучению ЭПФ в 

сополимерах, прежде всего следует выделить работы, выполненные на 

полиуретанах [18; 118–121].Повышенное внимание к данным материалам 

обусловлено их сравнительно низкой стоимостью, легкостью переработки в 

изделия, высокой устойчивостью к атмосферным воздействиям, удобным для 

практического применения температурным интервалом реализации ЭПФ, 

высокой степенью восстановления формы. 

Сегментные полиуретаны со структурой, благоприятной для реализации 

ЭПФ, впервые были получены в начале 90-х годов 20-го века [122]. Синтез 

осуществляли из дифенилметандиизоцианата и полиола с использованием 

1,4-бутандиола в качестве удлинителя цепи. Эти материалы включают гибкие 

и жесткие блоки, выполняющих, соответственно, функции обратимой и 

«замороженной» фаз. Причем обратимая фаза имеет аморфную, а 

«замороженная», или фиксированная – кристаллическую структуру. В 

области между температурами стеклования и плавления кристаллической 

фазы полимеры находятся в высокоэластическом состоянии. При 
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деформации в интервале Tст<Т<Tпл и последующем охлаждении под 

нагрузкой до T<Тст фиксируется образовавшаяся форма. Если затем снова 

нагреть материал до температуры Tст<Т<Tпл, первоначальная форма 

восстановится. 

 

Рисунок 13 – Схема, иллюстрирующая ЭПФ в полиуретанах. 1 – 

кристаллит, образованный жестким блоком; 2 – кристаллит, образованный 

гибким блоком; 3 – некристаллическая область. 

 

Роль обратимой фазы в сегментных полиуретанах могут выполнять и 

кристаллизующиеся гибкие блоки. Схема проявления ЭПФ и, 

сопровождающей его эволюции структуры, для полиуретанов с обеими 

кристаллизующимися фазами представлена в работе [123] (Рисунок 13). 

Кристаллические области, образованные жесткими блоками, играют роль 

физических сшивок, в то время как гибкие блоки способны «замораживать» 

каучукоподобную упругую деформацию. В исходных образцах возможно 

микрофазное разделение, и оба вида блоков способны к раздельной 

кристаллизации и хаотическому распределению кристаллитов по образцу без 
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сколько-нибудь заметной макроскопической анизотропии. В этом случае при 

температурах выше температуры плавления кристаллитов гибких блоков, но 

ниже температуры плавления кристаллитов жестких блоков наблюдается 

каучукоподобная эластичность.  

 

Рисунок 14 – Кривая деформации пленочного образца, иллюстрирующая 

ЭПФ в полиуретанах. 

 

Образцы способны восстанавливать свои исходные размеры даже при 

высоких степенях вытяжки. Однако если вытянутые образцы охладить до 

низких температур, появится возможность «заморозить» и сохранить 

каучукоподобную эластическую деформацию вследствие кристаллизации 

гибких блоков. При повторном нагревании подобных образцов происходит 

плавление кристаллитов гибких блоков, и запасенная упругая энергия 

вызывает восстановление исходных геометрических размеров образцов 

(Рисунок 14). 

Доля остаточной деформации или коэффициент восстановления формы 

Rr характеризует способность материала к запоминанию своей постоянной 

формы и является мерой восстановления после деформации: 
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Rr = (εмакс - εост)/εмакс × 100%,                                  (1) 

где εмакс − максимальная деформация при механическом воздействии, 

εвост − остаточная деформация после восстановления формы. 

Доля фиксированной деформации или коэффициент фиксации формы Rf 

описывает способность материала фиксировать механическую деформацию, 

т.е. способность запоминать временную форму в результате механического 

воздействия. Коэффициент фиксации формы Rf определяют как отношение 

деформации εост, остающейся после снятия напряжений, к величине 

максимальной деформации εмакс по формуле [124]: 

Rf = εфикс/εмакс × 100%,                                        (2) 

где εмакс − максимальная деформация при механическом воздействии, 

εфикс − фиксированной деформации после снятия напряжения. 

В работе [124] синтезировали полимер на основе аморфного гибкого 

полистирольного блока и жесткого блока, сформированного с участием 1,6-

гексаметилендиизоцианата и удлинителей цепи (этилендиамина, 

бутилендиамина и гексаметилендиамина), и исследовали влияние строения 

последних на температуру стеклования, определяющую температуру 

переключения. Установлено, что температура стеклования гибкого блока 

снижается при переходе от этилендиамина к гексаметилендиамину с 89 до 

86°C. Температура плавления жесткого блока также зависит от типа 

удлинителя цепи и снижается с увеличением его молекулярной массы за счет 

снижения степени кристалличности блока, формируемого с участием 

удлинителя цепи: 266, 217 и 157°C для этилендиамина, бутандиамина и 

гексаметилендиамина соответственно. Таким образом, уменьшение степени 

кристалличности жесткого блока с ростом длины удлинителя цепи приводит 

к снижению температуры плавления, термической стабильности 

термопластичного полиуретана и повышению температуры стеклования, 

определяющей температуру переключения. 

Для использования в медицине особенно важно, чтобы температура 

переключения полиуретанов была адаптирована к температуре тела человека. 
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Для этих целей в качестве гибкого блока вводят олигомеры с низкой 

температурой плавления кристаллитов, например поли(1,4-

бутиленгликоль)адипинат или поликапролактондиол или оба этих олигомера 

вместе. Так, авторы [125] показали, что низкую температуру переключения 

можно легко достичь путем формирования мультиблочных 

полиуретанмочевинных сополимеров на основе двух кристаллизующихся 

олигомеров поли(1,4-бутиленгликоль)адипината и поликапролактондиола со 

средними молекулярными массами. Введение второго кристаллизующегося 

компонента вызывает нуклеацию и тем самым заметное повышение 

температуры кристаллизации переключающего элемента до температуры 

37°C, а также значительное увеличение прочности и модуля упругости. 

Таким образом, разница в механическом поведении мультиблочных 

полиуретанмочевин, отличающихся составом кристаллизующегося гибкого и 

строением жесткого блока, демонстрирует возможность регулирования 

свойств полимеров при синтезе без изменения их состава. 

Таким образом, можно заключить, что механические свойства, а также 

свойства памяти формы (доля остаточной деформации и доля 

фиксированных деформаций) термочувствительных полиуретанов зависят от 

строения фазово-разделенной структуры, т.е. от типа олигомерного гибкого 

блока и строения жесткого блока, варьирование которых позволяет 

регулировать силу межмолекулярного взаимодействия и, как следствие, 

доменную структуру и эксплуатационные характеристики адаптивных 

полиуретанов. 

Большинство работ, посвященных исследованию ЭПФ в 

термопластичных полиуретанах сосредоточены на полимерах с уретановыми 

или уретан-мочевинными жесткими блоками. С другой стороны, существует 

большой спектр работ по ЭПФ в полиимидах [118; 126–128], обладающих 

высокими термостойкостью и механическими характеристиками. 

Совмещение в одном материале с ЭПФ этих двух классов полимеров 
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вызывает большой научный интерес, однако, подобных работ в литературе 

нам найти не удалось. 

 

1.4. Заключительные замечания и постановка задач диссертации 

 

Анализ литературы свидетельствует о том, что сегментные блок-

сополимеры, относящиеся к классам полиуретанов, полиэфиров и 

полиимидов в последнее время привлекают внимание исследователей, 

работающих в области новых конструкционных (несущих механическую 

нагрузку) материалов, как в плане синтеза, так и изучения их свойств. Этот 

интерес связан с раздельно-фазовой морфологией сегментных полимеров, 

обусловливающей своеобразие их физических и эксплуатационных свойств. 

Необычные комбинации свойств сегментных блок-сополимеров уже 

используются в технике и открывают перспективу крайне разнообразных 

применений этого класса полимеров. Наиболее интересное и важное 

практическое применение блок-сополимеров состоит в использовании их в 

качестве термоэластопластов, позволяющих получать литьевые изделия из 

невулканизованных каучуков, обладающие достаточно высокой прочностью. 

Несмотря на наличие ряда работ по синтезу и исследованию 

полиуретанимидов, сравнительному анализу влияния структуры жестких 

блоков на их свойства посвящено мало исследований. С другой стороны, при 

существующем довольно широком освещении методов синтеза и 

формования пленочных материалов на основе полиуретанимидов, литература 

по дальнейшей переработке таких материалов литьевыми методами и 

исследованию свойств блочных образцов практически отсутствует. Кроме 

того, полиуретанимиды, полученные с использованием в качестве гибкого 

блока поли(диэтиленгликольадипинат)диола, способного обеспечить 

высокую эластичность присущую простым эфирам и высокую прочность 

сложных эфиров, в современной литературе вообще не освещены. 



41 

 

Принимая во внимание важность решения проблемы корреляции 

«структура-свойство» для понимания и прогнозирования свойств 

полиуретанимидов, в частности, теплофизических и деформационно-

прочностных характеристик, в настоящей работе основное внимание было 

направлено на выявление влияния строения элементарного звена полимера 

на свойства различных полиуретанимидов. С этой целью необходимо было 

осуществить направленный синтез различных рядов (групп) 

полиуретанимидов, различающихся структурой и длиной жесткого блока. В 

число синтетических задач также входило использовать нетрадиционный 

подход к синтезу этого класса полимеров, а именно, предварительное 

получение гибкого блока, терминированного ангидридными группами, с 

последующим введением его в реакцию с различными ароматическими 

диаминами, выступающими в роли удлинителя цепи. Важными 

составляющими работы были детальное исследование термических, 

теплофизических, деформационно-прочностных и реологических 

характеристик новых термоэластопластов и получение на их основе 

литьевых изделий с высокими эксплуатационными характеристиками. 
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ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

2.1. Исходные вещества и растворители 

 

Исходные вещества и реагенты:  

2,4-Толуилендиизоцианат (95% “Aldrich”) и уксусный ангидрид 

перегоняли в вакууме. Пиромеллитовый диангидрид (97% “Aldrich”), 4,4’-

диаминодифенил (97% “Aldrich”), п-фенилендиамин (98% “Aldrich”) и м-

фенилендиамин (99% “Aldrich”) возгоняли в вакууме (2-5 мм.рт.ст). 

Полидиэтиленгликольадипинат (Mn=2.5×10
3
) (“Aldrich”), 4,4’-(4,4’-

изопропилидендифенокси)бис(фталевый ангидрид) (Диангидрид А) (97% 

“Aldrich”), 4,4’-(1,3-фениленбис(окси))бис(фталевый ангидрид) (Диангидрид 

Р) (ООО «ТехХимПром», Ярославль, Россия), 4,4’-диаминодифениловый 

эфир (97% “Aldrich”), 4,4’-бис(4-аминофенокси)дифенил (97% “Aldrich”), 

4,4’-диаминодифенилсульфон (97% “Aldrich”) и 4,4’-бис(4-

аминофенокси)дифенилсульфон (97% “Aldrich”) сушили в вакууме. 1,4-

Бис(4-аминофенокси)бензол (98% “Aldrich”) и 1,3-бис(4-

аминофенокси)бензол (98% “Aldrich”) очищали перекристаллизацией из 

метанола и сушили в вакууме. 4,4’-Бис(4-аминофенокси)дифениловый эфир 

получали по методике [129] Тпл=123-125°С (лит. Тпл=124-125°С). 4-

Аминодифениловый эфир (97% “Aldrich”), пентоксид фосфора (“Вектон”), 

гидрид кальция (99.9%, “Aldrich”), карбонат калия (х.ч., “Вектон”), хлорид 

кальция (х.ч., “Вектон”) и оксид алюминия (х.ч., “Вектон”) использовали без 

дополнительной очистки. 

Катализаторы: Дибутилолово дилаурат (95% “Aldrich”), триэтиламин 

(≥99%, “Aldrich”) использовали без дополнительной очистки. N-

метилморфолин (ч., “Вектон”) перегоняли в вакууме (2-5 мм.рт.ст). 

Растворители: N-метил-2-пирролидон (98% “Aldrich”), 

диметилсульфоксид (98% “Aldrich”), N,N-диметилформамид (х.ч., “Вектон”), 

выдерживали над гидридом кальция и перегоняли в вакууме (2-5 мм.рт.ст). 
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Толуол (ч.д.а., “Вектон”), N,N-диметилацетамид (о.с.ч., “Экос-1”), метанол 

(ч.д.а., “Вектон”) использовали без дополнительной очистки. Петролейный 

эфир (х.ч., “Вектон”), гексан (х.ч., “Вектон”), гептан (х.ч., “Вектон”), октан 

(х.ч., “Вектон”), бензол (х.ч., “Вектон”) и ацетонитрил (х.ч., “Вектон”) 

перегоняли над пентоксидом фосфора. Хлороформ (х.ч., “Вектон”) 

промывали водой, сушили над хлоридом кальция и перегоняли над 

пентоксидом фосфора. Тетрагидрофуран (х.ч., “Вектон”) для удаления 

перекисей выдерживали над оксидом алюминия и затем перегоняли. 

Этилацетат (х.ч., “Вектон”) для очистки от следов уксусной кислоты и 

этилового спирта промывали 5% раствором карбоната калия, затем 

насыщенным раствором хлорида кальция, осушали над сухим карбонатом 

калия, затем выдерживали над гидридом кальция и перегоняли. 

 

2.2. Методики синтеза 

 

2.2.1 Разработка метода синтеза макродиизоцианата 

 

2.2.1.1 Подбор температурного режима синтеза макродиизоцианата 

на основе полидиэтиленгликольадипината (Mn=2.5×10
3
) и 2,4-

толуилендиизоцианата 

 

Синтез проводили в двугорлой колбе, снабженной вводом для аргона и 

механической мешалкой. В колбу загружали 0.50 г (0.2 ммоль) 

полидиэтиленгликольадипината (Mn=2.5×10
3
) и 0.07 г (0.4 ммоль) 2,4-

толуилендиизоцианата. Полученную смесь перемешивали при выбранной 

температуре (от 60°С до 200°С) в течение 4 ч. Для анализа состава 

реакционной смеси в определённые моменты времени (через 10, 30, 60, 120, 

240 мин от начала реакции) c помощью стеклянной палочки отбирали 20 мг 

смеси в качестве пробы. К отобранной пробе прибавляли раствор 10 мг 4-
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аминодифенилового эфира в 1 мл дихлорметана для прерывания реакции и 

перевода непрореагировавших изоцианатных групп в мочевинные.  

После удаления растворителя испарением на воздухе пробу полученного 

продукта растворяли в ДМСОd6 и регистрировали спектр ЯМР 
1
H. Участок 

спектра от 2.1 до 2.22 м.д., в котором проявляются сигналы метильных групп 

производных 2,4-толуилендиизоцианата (2.11  диуретан; 2.13  2-уретан-4-

мочевина; 2.17  4-уретан-2-мочевина; 2.19  димочевина;) обрабатывали с 

помощью инструментов программы «Origin 2016». Экспериментальный 

спектр аппроксимировали суммой четырех лоренцианов, за меру содержания 

каждого производного в реакционной смеси принимали интеграл 

соответствующего лоренциана, нормированный по сумме всех интегралов. 

Полученные данные наносили на график в координатах содержание, %  

время, мин. 

 

2.2.1.2 Подбор растворителя для синтеза макродиизоцианата на 

основе полидиэтиленгликольадипината и 2,4-толуилендиизоцианата 

 

Синтез макродиизоцианата проводили в двугорлой колбе, снабженной 

вводом для аргона и механической мешалкой. В колбу загружали 0.50 г (0.2 

ммоль) полидиэтиленгликольадипината (Mn=2.5×10
3
), 0.07 г (0.4 ммоль) 2,4-

толуилендиизоцианата и 10 мл выбранного растворителя (бензол, 

хлороформ, этилацетат, ацетонитрил, ТГФ, ДМСО, ДМФ, ДМА и МП). 

Полученную смесь перемешивали при 60°С в течение 48 ч. Для анализа 

состава реакционной смеси в определённые моменты времени (через 10, 30, 

60, 120, 240, 1440, 2880 мин от начала реакции) отбирали 0.25 мл смеси в 

качестве пробы. К отобранной пробе прибавляли раствор 10 мг 4-

аминодифенилового эфира в 1 мл дихлорметана для прерывания реакции и 

перевода непрореагировавших изоцианатных групп в мочевинные.  
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Дальнейшая обработка проводилась по методике, аналогичной 

описанной выше в разделе 2.2.1.1. 

 

2.2.1.3 Подбор катализатора для синтеза макродиизоцианата на 

основе полидиэтиленгликольадипината и 2,4-толуилендиизоцианата 

 

Синтез макродиизоцианата проводили в двугорлой колбе, снабженной 

вводом для аргона и механической мешалкой. В колбу загружали 0.50 г (0.2 

ммоль) полидиэтиленгликольадипината (Mn=2.5×10
3
), 0.07 г (0.4 ммоль) 2,4-

толуилендиизоцианата, 10 мл этилацетата и 1 каплю выбранного 

катализатора (триэтиламин, N-метилморфолин, дибутилолово дилаурат). 

Полученную смесь перемешивали при 60°С в течение 48 ч. Для анализа 

состава реакционной смеси в определённые моменты времени (через 10, 30, 

60, 120, 240, 1440, 2880 мин от начала реакции) отбирали 0.25 мл смеси в 

качестве пробы. К отобранной пробе прибавляли раствор 10 мг 4-

аминодифенилового эфира в 1 мл дихлорметана для прерывания реакции и 

перевода непрореагировавших изоцианатных групп в мочевинные.  

Дальнейшая обработка проводилась по методике, аналогичной 

описанной в разделе 2.2.1.1. 

 

2.2.1.4 Подбор соотношения 2,4-толуилендиизоцианата и 

полидиэтиленгликольадипината для синтеза макродиизоцианата 

 

Синтез макродиизоцианата проводили в двугорлой колбе, снабженной 

вводом для аргона и механической мешалкой. В колбу загружали 0.50 г (0.2 

ммоль) полидиэтиленгликольадипината (Mn=2.5×10
3
) и выбранное 

количество (от 0.4 ммоль до 1.6 ммоль) 2,4-толуилендиизоцианата. 

Полученную смесь перемешивали при 60°С в течение 4 ч. Для анализа 

состава реакционной смеси в определённые моменты времени (через 10, 30, 

60, 120, 240, 1440, 2880 мин от начала реакции) c помощью стеклянной 
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палочки отбирали 10 мг смеси в качестве пробы. К отобранной пробе 

прибавляли раствор 10 мг 4-аминодифенилового эфира в 1 мл дихлорметана 

для прерывания реакции и перевода непрореагировавших изоцианатных 

групп в мочевинные.  

Дальнейшая обработка проводилась по методике, аналогичной 

описанной в разделе 2.2.1.1. 

 

2.2.1.5 Подбор растворителя для очистки макродиизоцианата 

методом экстракции  

 

В двугорлую колбу, снабженную магнитной мешалкой, загружали 0.50 г 

(0.2 ммоль) полидиэтиленгликольадипината (Mn=2.5×10
3
) и 30 мл 

выбранного растворителя (петролейный эфир, гексан, гептан, октан) или 

смеси гептан/этилацетат (от 5 до 30% этилацетата). Полученную смесь 

перемешивали в течение 30 мин и оставляли на 510 мин до полного 

осаждения полидиэтиленгликольадипината. Верхний слой декантировали в 

предварительно взвешенную колбу и отгоняли растворитель на роторном 

испарителе. Колбу взвешивали еще раз и по разнице масс определяли 

количество полидиэтиленгликольадипината, перешедшего в раствор. 

 

2.2.1.6 Определение количества экстракций, необходимых для 

очистки макродиизоцианата на основе полидиэтиленгликольадипината 

и 2,4-толуилендиизоцианата 

 

Синтез макродиизоцианата проводили в двугорлой колбе, снабженной 

вводом для аргона и механической мешалкой. В колбу загружали 0.50 г (0.2 

ммоль) полидиэтиленгликольадипината (Mn=2.5×10
3
) и 0.209 г (1.2 ммоль) 

2,4-толуилендиизоцианата. Полученную смесь перемешивали при 80°С в 

течение 1 ч. Для очистки полученного макродиизоцианата реакционную 

смесь растворяли в 1 мл этилацетата и отбирали 0.25 мл раствора в качестве 
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пробы. Макродиизоцианат из раствора осаждали добавлением при 

перемешивании 4 мл гептана. Перемешивание прекращали и после полного 

осаждения макродиизоцианата, верхний слой, содержащий избыток 

непрореагировшего 2,4-толуилендиизоцианата, удаляли декантацией. 

Данную процедуру повторяли 10 раз. К каждой пробе прибавляли раствор 10 

мг 4-аминодифенилового эфира в 1 мл дихлорметана для перевода 

непрореагировавших изоцианатных групп в мочевинные.  

Дальнейшая обработка проводилась по методике, аналогичной 

описанной в разделе 2.2.1.1. 

 

2.2.2 Синтез макродиизоцианата на основе 

полидиэтиленгликольадипината и 2,4-толуилендиизоцианата 

 

Синтез макродиизоцианата проводили в двугорлой колбе, снабженной 

вводом для аргона и механической мешалкой. В колбу загружали 2.50 г (1 

ммоль) полидиэтиленгликольадипината (Mn=2.5×10
3
) и 1.392 г (8 ммоль) 2,4-

толуилендиизоцианата. Полученную смесь перемешивали при 80°С в течение 

1 ч. Для очистки полученного макродиизоцианата реакционную 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 

непрореагировшего 2,4-толуилендиизоцианата, удаляли декантацией. 

Данную процедуру повторяли 10 раз. Полученный продукт сушили в вакууме 

при комнатной температуре в течение 18 ч. Выход 87%. 

 

2.2.3 Синтез полиуретанимида на основе выделенного 

макродиизоцианата 

 

Синтез проводился в трехгорлой колбе, снабженной вводом аргона и 

механической мешалкой. В колбу загружали 1.42 г (0.5 ммоль) 
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макродиизоцианата и 0.520 г (1 ммоль) 4,4'-(4,4'-

изопропилидендифенокси)бис(фталевого ангидрида), полученную смесь 

перемешивали при 180°С 2 ч. Образовавшийся расплав растворяли в 4.5 мл 

N,N-диметилацетамида (ДМА), полученный раствор быстро охлаждали до 

комнатной температуры на ледяной бане. Затем, в раствор макромономера, 

содержащего концевые ангидридные группы, добавляли 0.1 г (0.5 ммоль) 

4,4'-диаминодифенилового эфира и перемешивали при комнатной 

температуре в течение 18 ч, что приводило к образованию соответствующей 

полиамидокислоты. 

Из образовавшегося 30% раствора полиуретанамидокислоты в ДМА 

методом полива на стеклянную подложку формировали покрытия и при 

последующем прогреве по режиму: 80°С – 16 ч, 120°С – 1 ч, 140°С – 1 час, 

160°С – 2 ч получали пленки полиуретанимидов толщиной 120 мкм. 

 

2.2.4 Синтез полиуретанимидов методом термической имидизации 

полиамидокислотного форполимера, полученного на основе 

пиромеллитового диангидрида и ряда ароматических диаминов 

 

Синтез полиуретанимидов осуществляли по общей методике. В качестве 

примера ниже описан синтез полиуретанимида 1a, полученного с 

использованием пиромеллитового диангидрида, 

полидиэтиленгликольадипината (Mn=2.5×10
3
), 2,4-толуилендиизоцианата и п-

фенилендиамина. 

Синтез проводили в трехгорлой колбе, снабженной вводом для аргона и 

механической мешалкой. В колбу загружали 2.5 г (1 ммоль) 

полидиэтиленгликольадипината (Mn=2.5×10
3
) и 0.348 г (2 ммоль) 2,4-

толуилендиизоцианата. Полученную смесь перемешивали при 80°С 1 ч, 

затем добавили 0.436 г (2 ммоль) пиромеллитового диангидрида и 

перемешивали при 180°С 2 ч. Образовавшийся расплав растворяли в 8 мл 

ДМА, полученный раствор быстро охлаждали до комнатной температуры на 
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ледяной бане. Затем, в раствор макромономера, содержащего концевые 

ангидридные группы, добавили 0.108 г (1 ммоль) п-фенилендиамина и 

перемешивали при комнатной температуре в течение 18 ч, что приводило к 

образованию форполимера – полиамидокислоты.  

Из образовавшегося 30% раствора полиуретанамидокислоты в ДМА 

методом полива на стеклянную подложку формировали покрытия и при 

последующем прогреве по режиму: 80°С – 16 ч, 120°С – 1 ч, 140°С – 1 час, 

160°С – 2 ч получали пленки полиуретанимидов толщиной 200 мкм. 

 

2.2.4.1 Полиуретанимид 1a 

 

 

ИК (НПВО) ν, см
-1

: 3448, 3342, 2951, 2872, 1778, 1720, 1599, 1535, 1518, 

1373, 1123, 725 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6) , м.д.: 9.92, 9.62, 9.13, 8.87, 8.45, 7.78–7.02, 6.87–

6.51, 4.11, 3.60, 2.31, 2.15, 2.11, 2.09, 1.54 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6) , м.д.: 173.1, 165.8, 153.9, 153.6, 137.6, 130.0-96.5, 

68.7, 63.5, 33.5, 24.3, 17.3 

 

2.2.4.2 Полиуретанимид 1b 

 

Полиуретанимид 1b, получен по методике, аналогичной описанной в 

разделе 2.2.4, с использованием 0.436 г (2 ммоль) пиромеллитового 

диангидрида, 2.5 г (1 ммоль) полидиэтиленгликольадипината (Mn=2.5×10
3
), 

0.348 г (2 ммоль) 2,4-толуилендиизоцианата и 0.108 г (1 ммоль) м-

фенилендиамина. 
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ИК (НПВО) ν, см
-1

: 3448, 3346, 2951, 2872, 1778, 1720, 1599, 1535, 1357, 

1123, 725 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6) , м.д.: 9.92, 9.62, 9.13, 8.87, 8.42, 7.83–7.00, 6.84–

6.52, 4.11, 3.60, 2.31, 2.15, 2.11, 2.09, 1.54 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6) , м.д.: 173.1, 165.7, 153.9, 153.6, 137.6, 130.0-96.5, 

68.7, 63.5, 33.5, 24.3, 17.3 

 

2.2.4.3 Полиуретанимид 1c 

 

Полиуретанимид 1c, получен по методике, аналогичной описанной в 

разделе 2.2.4, с использованием 0.436 г (2 ммоль) пиромеллитового 

диангидрида, 2.5 г (1 ммоль) полидиэтиленгликольадипината (Mn=2.5×10
3
), 

0.348 г (2 ммоль) 2,4-толуилендиизоцианата и 0.200 г (1 ммоль) 4,4’-

диаминодифенилового эфира. 

 

ИК (НПВО) ν, см
-1

: 3448, 3342, 2951, 2872, 1778, 1720, 1599, 1535, 1504, 

1373, 1123, 725 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6) , м.д.: 9.91, 9.62, 9.12, 8.87, 8.38, 7.96–6.52, 4.11, 

3.60, 2.31, 2.15, 2.11, 2.08, 1.54 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6) , м.д.: 173.1, 165.7, 153.9, 153.6, 137.6, 130.0-96.5, 

68.7, 63.5, 33.5, 24.3, 17.3 
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2.2.4.4 Полиуретанимид 1d 

 

Полиуретанимид 1d, получен по методике, аналогичной описанной в 

разделе 2.2.4, с использованием 0.436 г (2 ммоль) пиромеллитового 

диангидрида, 2.5 г (1 ммоль) полидиэтиленгликольадипината (Mn=2.5×10
3
), 

0.348 г (2 ммоль) 2,4-толуилендиизоцианата и 0.184 г (1 ммоль) 4,4’-

диаминодифенила. 

 

ИК (НПВО) ν, см
-1

: 3449, 3344, 2951, 2872, 1777, 1720, 1599, 1535, 1505, 

1373, 1123, 725 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6) , м.д.: 9.91, 9.61, 9.12, 8.88, 8.38, 7.94–6.51, 4.11, 

3.60, 2.31, 2.15, 2.11, 2.08, 1.54 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6) , м.д.: 173.1, 165.8, 153.9, 153.6, 137.8, 130.0-96.5, 

68.7, 63.5, 33.5, 24.3, 17.3 

 

2.2.4.5 Полиуретанимид 1e 

 

Полиуретанимид 1e, получен по методике, аналогичной описанной в 

разделе 2.2.4, с использованием 0.436 г (2 ммоль) пиромеллитового 

диангидрида, 2.5 г (1 ммоль) полидиэтиленгликольадипината (Mn=2.5×10
3
), 

0.348 г (2 ммоль) 2,4-толуилендиизоцианата и 0.248 г (1 ммоль) 4,4’-

диаминодифенилсульфона. 

 

ИК (НПВО) ν, см
-1

: 3446, 3342, 2951, 2873, 1779, 1720, 1599, 1535, 1504, 

1376, 1123, 725 
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ЯМР 
1
H (ДМСО-d6) , м.д.: 9.91, 9.61, 9.12, 8.87, 8.37, 7.97–6.52, 4.11, 

3.60, 2.31, 2.15, 2.11, 2.08, 1.54 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6) , м.д.: 173.1, 165.7, 153.9, 153.5, 137.5, 130.0-96.5, 

68.7, 63.5, 33.5, 24.3, 17.3 

 

2.2.4.6 Полиуретанимид 1f 

 

Полиуретанимид 1f, получен по методике, аналогичной описанной в 

разделе 2.2.4, с использованием 0.436 г (2 ммоль) пиромеллитового 

диангидрида, 2.5 г (1 ммоль) полидиэтиленгликольадипината (Mn=2.5×10
3
), 

0.348 г (2 ммоль) 2,4-толуилендиизоцианата и 0.292 г (1 ммоль) 1,4-бис(4-

аминофенокси)бензола. 

 

ИК (НПВО) ν, см
-1

: 3450, 3340, 2951, 2872, 1778, 1720, 1599, 1535, 1498, 

1373, 1123, 725 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6) , м.д.: 9.92, 9.62, 9.12, 8.87, 8.42, 7.70–6.98, 4.11, 

3.60, 2.31, 2.15, 2.11, 2.08, 1.54 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6) , м.д.: 173.1, 165.7, 153.9, 153.6, 137.6, 131.4, 129.5, 

121.8, 118.5, 68.7, 63.5, 33.5, 24.3, 17.3 

 

2.2.4.7 Полиуретанимид 1g 

 

Полиуретанимид 1g, получен по методике, аналогичной описанной в 

разделе 2.2.4, с использованием 0.436 г (2 ммоль) пиромеллитового 

диангидрида, 2.5 г (1 ммоль) полидиэтиленгликольадипината (Mn=2.5×10
3
), 

0.348 г (2 ммоль) 2,4-толуилендиизоцианата и 0.292 г (1 ммоль) 1,3-бис(4-

аминофенокси)бензола. 
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ИК (НПВО) ν, см
-1

: 3446, 3348, 2951, 2872, 1778, 1720, 1595, 1535, 1508, 

1373, 1123, 725 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6) , м.д.: 9.91, 9.62, 9.12, 8.87, 8.38, 7.96–6.52, 4.11, 

3.60, 2.31, 2.15, 2.11, 2.08, 1.54 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6) , м.д.: 173.1, 165.7, 153.9, 153.6, 137.6, 129.5, 126.0-

96.5, 68.7, 63.5, 33.5, 24.3, 17.3 

 

2.2.4.8 Полиуретанимид 1h 

 

Полиуретанимид 1h, получен по методике, аналогичной описанной в 

разделе 2.2.4, с использованием 0.436 г (2 ммоль) пиромеллитового 

диангидрида, 2.5 г (1 ммоль) полидиэтиленгликольадипината (Mn=2.5×10
3
), 

0.348 г (2 ммоль) 2,4-толуилендиизоцианата и 0.384 г (1 ммоль) 4,4’-бис(4-

аминофенокси)дифенилового эфира. 

 

ИК (НПВО) ν, см
-1

: 3450, 3344, 2951, 2872, 1778, 1720, 1599, 1535, 1492, 

1373, 1123, 725 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6) , м.д.: 9.91, 9.62, 9.13, 8.87, 8.41, 7.69–6.94, 4.11, 

3.60, 2.31, 2.14, 2.11, 2.07, 1.54 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6) , м.д.: 173.1, 165.7, 153.9, 153.6, 137.6, 129.5, 123.0-

96.5, 68.7, 63.5, 33.5, 24.3, 17.3 

 

2.2.4.9 Полиуретанимид 1i 

 

Полиуретанимид 1i, получен по методике, аналогичной описанной в 

разделе 2.2.4, с использованием 0.436 г (2 ммоль) пиромеллитового 
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диангидрида, 2.5 г (1 ммоль) полидиэтиленгликольадипината (Mn=2.5×10
3
), 

0.348 г (2 ммоль) 2,4-толуилендиизоцианата и 0.368 г (1 ммоль) 4,4’-бис(4-

аминофенокси)дифенила. 

 

ИК (НПВО) ν, см
-1

: 3452, 3342, 2951, 2872, 1778, 1720, 1599, 1535, 1494, 

1371, 1123, 725 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6) , м.д.: 9.91, 9.62, 9.12, 8.87, 8.41, 7.71–6.92, 4.11, 

3.60, 2.31, 2.15, 2.11, 2.08, 1.54 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6) , м.д.: 173.1, 165.7, 153.9, 153.6, 137.5, 129.6, 123.0-

96.5, 68.7, 63.5, 33.5, 24.3, 17.3 

 

2.2.4.10 Полиуретанимид 1j 

 

Полиуретанимид 1j, получен по методике, аналогичной описанной в 

разделе 2.2.4, с использованием 0.436 г (2 ммоль) пиромеллитового 

диангидрида, 2.5 г (1 ммоль) полидиэтиленгликольадипината (Mn=2.5×10
3
), 

0.348 г (2 ммоль) 2,4-толуилендиизоцианата и 0.432 г (1 ммоль) 4,4’-бис(4-

аминофенокси)дифенилсульфона. 

 

ИК (НПВО) ν, см
-1

: 3449, 3345, 2952, 2872, 1780, 1720, 1600, 1536, 1492, 

1375, 1123, 725 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6) , м.д.: 9.91, 9.62, 9.13, 8.87, 8.41, 7.69–6.94, 4.11, 

3.60, 2.31, 2.14, 2.11, 2.07, 1.54 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6) , м.д.: 173.1, 165.7, 153.9, 153.6, 137.6, 129.5, 123.0-

96.5, 68.7, 63.5, 33.5, 24.3, 17.3 
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2.2.5 Синтез полиуретанимидов методом термической имидизации 

полиамидокислотного форполимера, полученного на основе 

диангидрида Р и ряда ароматических диаминов 

 

Синтез полиуретанимидов осуществляли по общей методике. В качестве 

примера ниже описан синтез полиуретанимида 2a, полученного с 

использованием диангидрида Р, полидиэтиленгликольадипината 

(Mn=2.5×10
3
), 2,4-толуилендиизоцианата и п-фенилендиамина. 

Синтез проводили в трехгорлой колбе, снабженной вводом для аргона и 

механической мешалкой. В колбу загружали 2.5 г (1 ммоль) 

полидиэтиленгликольадипината (Mn=2.5×10
3
) и 0.348 г (2 ммоль) 2,4-

толуилендиизоцианата. Полученную смесь перемешивали при 80°С 1 ч, 

затем добавили 0.804 г (2 ммоль) 4,4’-(1,3-фениленбис(окси))бис(фталевого 

ангидрида) (диангидрид Р) и перемешивали при 180°С 2 ч. Образовавшийся 

расплав растворяли в 9 мл ДМА, полученный раствор быстро охлаждали до 

комнатной температуры на ледяной бане. Затем, в раствор макромономера, 

содержащего концевые ангидридные группы, добавили 0.108 г (1 ммоль) п-

фенилендиамина и перемешивали в течение при комнатной температуре 18 ч, 

что приводило к образованию форполимера – полиамидокислоты.  

Из образовавшегося 30% раствора полиуретанамидокислоты в ДМА 

методом полива на стеклянную подложку формировали покрытия и при 

последующем прогреве по режиму: 80°С – 16 ч, 120°С – 1 ч, 140°С – 1 час, 

160°С – 2 ч получали пленки полиуретанимидов толщиной 200 мкм. 

 

2.2.5.1 Полиуретанимид 2a 

 

 

ИК (НПВО) ν, см
-1

: 3452, 3335, 2949, 2874, 1776, 1726, 1594, 1539, 1375, 

1126, 747 
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ЯМР 
1
H (ДМСО-d6) , м.д.: 9.87, 9.62, 9.09, 8.87, 7.97, 7.62–7.02, 4.11, 

3.60, 2.31, 2.17, 2.11, 2.02, 1.54 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6) , м.д.: 173.1, 166.8, 166.7, 162.5, 157.0, 153.9, 138.2, 

134.7, 132.5, 131.4, 127.8, 126.5, 124.1, 116.7, 113.0, 112.3, 68.7, 63.5, 33.5, 

24.3, 17.3 

 

2.2.5.2 Полиуретанимид 2b 

 

Полиуретанимид 2b, получен по методике, аналогичной описанной в 

разделе 2.2.5, с использованием 0.804 г (2 ммоль) 4,4’-(1,3-

фениленбис(окси))бис(фталевого ангидрида), 2.5 г (1 ммоль) 

полидиэтиленгликольадипината (Mn=2.5×10
3
), 0.348 г (2 ммоль) 2,4-

толуилендиизоцианата и 0.108 г (1 ммоль) м-фенилендиамина. 

 

ИК (НПВО) ν, см
-1

: 3451, 3338, 2949, 2874, 1775, 1726, 1594, 1536, 1375, 

1126, 747 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6) , м.д.: 9.87, 9.62, 9.09, 8.87, 7.97, 7.59–6.99, 4.11, 

3.60, 2.31, 2.17, 2.11, 2.02, 1.54 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6) , м.д.: 173.1, 166.8, 166.7, 162.5, 157.0, 153.9, 138.2, 

134.7, 132.6, 131.4, 127.8, 126.4, 124.1, 116.6, 113.0, 112.3, 68.7, 63.5, 33.5, 

24.3, 17.3 

 

2.2.5.3 Полиуретанимид 2c 

 

Полиуретанимид 2c, получен по методике, аналогичной описанной в 

разделе 2.2.5, с использованием 0.804 г (2 ммоль) 4,4’-(1,3-

фениленбис(окси))бис(фталевого ангидрида), 2.5 г (1 ммоль) 
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полидиэтиленгликольадипината (Mn=2.5×10
3
), 0.348 г (2 ммоль) 2,4-

толуилендиизоцианата и 0.200 г (1 ммоль) 4,4’-диаминодифенилового эфира. 

 

ИК (НПВО) ν, см
-1

: 3450, 3337, 2949, 2874, 1776, 1726, 1595, 1539, 1375, 

1126, 747 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6) , м.д.: 9.87, 9.62, 9.09, 8.87, 7.97, 7.64–7.00, 4.11, 

3.60, 2.31, 2.17, 2.11, 2.02, 1.53 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6) , м.д.: 173.1, 166.8, 166.7, 162.5, 157.0, 153.9, 138.2, 

134.7, 132.5, 131.4, 129.6, 127.8, 126.5, 124.1, 119.5, 116.7, 113.0, 112.3, 68.7, 

63.5, 33.5, 24.3, 17.3 

 

2.2.5.4 Полиуретанимид 2d 

 

Полиуретанимид 2d, получен по методике, аналогичной описанной в 

разделе 2.2.5, с использованием 0.804 г (2 ммоль) 4,4’-(1,3-

фениленбис(окси))бис(фталевого ангидрида), 2.5 г (1 ммоль) 

полидиэтиленгликольадипината (Mn=2.5×10
3
), 0.348 г (2 ммоль) 2,4-

толуилендиизоцианата и 0.184 г (1 ммоль) 4,4’-диаминодифенила. 

 

ИК (НПВО) ν, см
-1

: 3451, 3336, 2949, 2874, 1776, 1726, 1595, 1539, 1375, 

1132, 747 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6) , м.д.: 9.87, 9.62, 9.09, 8.86, 7.98, 7.62–7.02, 4.11, 

3.60, 2.31, 2.16, 2.11, 2.03, 1.53 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6) , м.д.: 173.1, 166.6, 166.8, 162.5, 157.1, 153.9, 138.2, 

134.7, 132.6, 131.4, 129.5, 127.8, 126.3, 124.1, 119.5, 116.7, 113.2, 112.3, 68.7, 

63.5, 33.5, 24.3, 17.3 
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2.2.5.5 Полиуретанимид 2e 

 

Полиуретанимид 2e, получен по методике, аналогичной описанной в 

разделе 2.2.5, с использованием 0.804 г (2 ммоль) 4,4’-(1,3-

фениленбис(окси))бис(фталевого ангидрида), 2.5 г (1 ммоль) 

полидиэтиленгликольадипината (Mn=2.5×10
3
), 0.348 г (2 ммоль) 2,4-

толуилендиизоцианата и 0.248 г (1 ммоль) 4,4’-диаминодифенилсульфона. 

 

ИК (НПВО) ν, см
-1

: 3451, 3338, 2951, 2874, 1776, 1726, 1595, 1539, 1375, 

1128, 747 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6) , м.д.: 9.87, 9.62, 9.09, 8.87, 7.97, 7.63–6.99, 4.11, 

3.60, 2.31, 2.17, 2.11, 2.02, 1.53 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6) , м.д.: 173.1, 166.8, 166.7, 162.5, 157.0, 153.9, 138.2, 

134.7, 132.5, 131.4, 129.7, 127.8, 126.5, 124.3, 119.6, 116.7, 112.9, 112.3, 68.7, 

63.5, 33.5, 24.3, 17.3 

 

2.2.5.6 Полиуретанимид 2f 

 

Полиуретанимид 2f, получен по методике, аналогичной описанной в 

разделе 2.2.5, с использованием 0.804 г (2 ммоль) 4,4’-(1,3-

фениленбис(окси))бис(фталевого ангидрида), 2.5 г (1 ммоль) 

полидиэтиленгликольадипината (Mn=2.5×10
3
), 0.348 г (2 ммоль) 2,4-

толуилендиизоцианата и 0.292 г (1 ммоль) 1,4-бис(4-аминофенокси)бензола. 

 

ИК (НПВО) ν, см
-1

: 3448, 3340, 2949, 2874, 1776, 1726, 1597, 1539, 1373, 

1126, 747 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6) , м.д.: 9.87, 9.62, 9.09, 8.87, 7.97, 7.61–7.00, 4.11, 

3.60, 2.31, 2.16, 2.11, 2.02, 1.54 
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ЯМР 
13

C (ДМСО-d6) , м.д.: 173.1, 166.8, 166.7, 162.5, 157.0, 153.9, 152.5, 

138.2, 134.7, 132.5, 131.4, 129.6, 127.8, 126.5, 124.1, 121.6, 118.5, 116.7, 113.0, 

112.3, 68.7, 63.5, 33.5, 24.3, 17.3 

 

2.2.5.7 Полиуретанимид 2g 

 

Полиуретанимид 2g, получен по методике, аналогичной описанной в 

разделе 2.2.5, с использованием 0.804 г (2 ммоль) 4,4’-(1,3-

фениленбис(окси))бис(фталевого ангидрида), 2.5 г (1 ммоль) 

полидиэтиленгликольадипината (Mn=2.5×10
3
), 0.348 г (2 ммоль) 2,4-

толуилендиизоцианата и 0.292 г (1 ммоль) 1,3-бис(4-аминофенокси)бензола. 

 

ИК (НПВО) ν, см
-1

: 3453, 33330, 2948, 2874, 1776, 1726, 1594, 1535, 1365, 

1126, 747 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6) , м.д.: 9.86, 9.62, 9.09, 8.87, 7.97, 7.60–7.03, 4.11, 

3.60, 2.31, 2.16, 2.11, 2.02, 1.54 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6) , м.д.: 173.1, 166.8, 166.7, 162.5, 157.0, 153.9, 152.5, 

138.2, 134.7, 132.5, 131.4, 129.6, 127.6, 126.5, 124.2, 121.6, 118.5, 116.5, 113.0, 

112.3, 68.7, 63.5, 33.5, 24.3, 17.3 

 

2.2.5.8 Полиуретанимид 2h 

 

Полиуретанимид 2h, получен по методике, аналогичной описанной в 

разделе 2.2.5, с использованием 0.804 г (2 ммоль) 4,4’-(1,3-

фениленбис(окси))бис(фталевого ангидрида), 2.5 г (1 ммоль) 

полидиэтиленгликольадипината (Mn=2.5×10
3
), 0.348 г (2 ммоль) 2,4-

толуилендиизоцианата и 0.384 г (1 ммоль) 4,4’-бис(4-

аминофенокси)дифенилового эфира. 
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ИК (НПВО) ν, см
-1

: 3446, 3337, 2949, 2874, 1776, 1726, 1599, 1544, 1370, 

1125, 747 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6) , м.д.: 9.87, 9.62, 9.09, 8.88, 7.96, 7.59–6.97, 4.11, 

3.60, 2.31, 2.16, 2.11, 2.02, 1.54 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6) , м.д.: 173.1, 166.8, 166.7, 162.5, 157.0, 153.9, 153.6, 

152.0, 138.2, 134.7, 132.5, 131.4, 129.6, 127.8, 126.5, 124.1, 121.6, 120.6, 118.3, 

116.7, 113.0, 112.3, 68.7, 63.5, 33.5, 24.3, 17.3 

 

2.2.5.9 Полиуретанимид 2i 

 

Полиуретанимид 2i, получен по методике, аналогичной описанной в 

разделе 2.2.5, с использованием 0.804 г (2 ммоль) 4,4’-(1,3-

фениленбис(окси))бис(фталевого ангидрида), 2.5 г (1 ммоль) 

полидиэтиленгликольадипината (Mn=2.5×10
3
), 0.348 г (2 ммоль) 2,4-

толуилендиизоцианата и 0.368 г (1 ммоль) 4,4’-бис(4-

аминофенокси)дифенила. 

 

ИК (НПВО) ν, см
-1

: 3448, 3336, 2949, 2874, 1776, 1726, 1599, 1544, 1372, 

1133, 747 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6) , м.д.: 9.87, 9.62, 9.09, 8.86, 7.98, 7.61–6.95, 4.11, 

3.60, 2.31, 2.16, 2.11, 2.02, 1.54 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6) , м.д.: 173.1, 166.8, 166.8, 162.3, 156.9, 153.8, 153.6, 

152.0, 138.5, 134.7, 132.5, 131.4, 129.3, 127.8, 126.5, 124.5, 121.6, 120.6, 118.1, 

116.7, 113.3, 112.3, 68.7, 63.5, 33.5, 24.3, 17.3 
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2.2.5.10 Полиуретанимид 2j 

 

Полиуретанимид 2j, получен по методике, аналогичной описанной в 

разделе 2.2.5, с использованием 0.804 г (2 ммоль) 4,4’-(1,3-

фениленбис(окси))бис(фталевого ангидрида), 2.5 г (1 ммоль) 

полидиэтиленгликольадипината (Mn=2.5×10
3
), 0.348 г (2 ммоль) 2,4-

толуилендиизоцианата и 0.432 г (1 ммоль) 4,4’-бис(4-

аминофенокси)дифенилсульфона. 

 

ИК (НПВО) ν, см
-1

: 3449, 3339, 2949, 2874, 1776, 1726, 1599, 1544, 1372, 

1128, 747 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6) , м.д.: 9.87, 9.62, 9.08, 8.89, 7.95, 7.61–6.99, 4.11, 

3.60, 2.31, 2.16, 2.11, 2.02, 1.54 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6) , м.д.: 173.1, 166.8, 166.8, 162.5, 157.0, 153.9, 153.6, 

152.0, 138.2, 134.8, 132.6, 131.4, 129.6, 127.8, 126.5, 124.0, 121.6, 120.6, 118.3, 

116.7, 112.9, 112.3, 68.7, 63.5, 33.5, 24.3, 17.3 

 

2.2.6 Синтез полиуретанимидов методом термической имидизации 

полиамидокислотного форполимера, полученного на основе 

диангидрида А и ряда ароматических диаминов 

 

Синтез полиуретанимидов осуществляли по общей методике. В качестве 

примера ниже описан синтез полиуретанимида 3a, полученного с 

использованием диангидрида А, полидиэтиленгликольадипината 

(Mn=2.5×10
3
), 2,4-толуилендиизоцианата и п-фенилендиамина. 

Синтез проводили в трехгорлой колбе, снабженной вводом для аргона и 

механической мешалкой. В колбу загружали 2.5 г (1 ммоль) 

полидиэтиленгликольадипината (Mn=2.5×10
3
) и 0.348 г (2 ммоль) 2,4-

толуилендиизоцианата. Полученную смесь перемешивали при 80°С 1 ч, 
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затем добавили 1.041 г (2 ммоль) 4,4’-(4,4’-

изопропилидендифенокси)бис(фталевого ангидрида) (диангидрид А) и 

перемешивали при 180°С 2 ч. Образовавшийся расплав растворяли в 10 мл 

ДМА, полученный раствор быстро охлаждали до комнатной температуры на 

ледяной бане. Затем, в раствор макромономера, содержащего концевые 

ангидридные группы, добавили 0.108 г (1 ммоль) п-фенилендиамина и 

перемешивали в течение при комнатной температуре 18 ч, что приводило к 

образованию форполимера – полиамидокислоты.  

Из образовавшегося 30% раствора полиуретанамидокислоты в ДМА 

методом полива на стеклянную подложку формировали покрытия и при 

последующем прогреве по режиму: 80°С – 16 ч, 120°С – 1 ч, 140°С – 1 час, 

160°С – 2 ч получали пленки полиуретанимидов толщиной 200 мкм. 

 

2.2.6.1 Полиуретанимид 3a 

 

 

ИК (НПВО) ν, см
-1

: 3450, 3337, 2949, 2874, 1776, 1720, 1597, 1536, 1363, 

1126, 744 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6) , м.д.: 9.87, 9.62, 9.08, 8.86, 7.97, 7.65–7.00, 4.11, 

3.60, 2.31, 2.17, 2.12, 2.02, 1.71, 1.54 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6) , м.д.: 173.1, 166.7, 166.6, 163.3, 153.9, 153.0, 147.6, 

138.2, 134.7, 131.8, 130.4, 129.1, 128.1, 126.4, 125.8, 123.3, 120.2, 112.1, 68.7, 

63.5, 33.5, 31.0, 24.3, 17.3 

 

2.2.6.2 Полиуретанимид 3b 

 

Полиуретанимид 3b, получен по методике, аналогичной описанной в 

разделе 2.2.6, с использованием 1.041 г (2 ммоль) 4,4’-(4,4’-

изопропилидендифенокси)бис(фталевого ангидрида), 2.5 г (1 ммоль) 
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полидиэтиленгликольадипината (Mn=2.5×10
3
), 0.348 г (2 ммоль) 2,4-

толуилендиизоцианата и 0.108 г (1 ммоль) м-фенилендиамина. 

 

ИК (НПВО) ν, см
-1

: 3451, 3337, 2949, 2874, 1776, 1720, 1597, 1535, 1365, 

1125, 744 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6) , м.д.: 9.86, 9.62, 9.08, 8.86, 7.97, 7.65–7.00, 4.11, 

3.60, 2.31, 2.16, 2.12, 2.02, 1.70, 1.54 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6) , м.д.: 173.1, 166.7, 166.6, 163.3, 153.9, 153.0, 147.6, 

138.2, 134.7, 132.7, 131.2, 130.4, 129.1, 127.3, 126.4, 125.7, 123.3, 120.2, 112.1, 

68.7, 63.5, 33.5, 31.0, 24.3, 17.3 

 

2.2.6.3 Полиуретанимид 3c 

 

Полиуретанимид 3c, получен по методике, аналогичной описанной в 

разделе 2.2.6, с использованием 1.041 г (2 ммоль) 4,4’-(4,4’-

изопропилидендифенокси)бис(фталевого ангидрида), 2.5 г (1 ммоль) 

полидиэтиленгликольадипината (Mn=2.5×10
3
), 0.348 г (2 ммоль) 2,4-

толуилендиизоцианата и 0.200 г (1 ммоль) 4,4’-диаминодифенилового эфира. 

 

ИК (НПВО) ν, см
-1

: 3453, 3340, 2949, 2874, 1776, 1720, 1595, 1535, 1363, 

1126, 744 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6) , м.д.: 9.86, 9.62, 9.08, 8.86, 7.95, 7.61–7.00, 4.11, 

3.60, 2.31, 2.16, 2.12, 2.02, 1.71, 1.54 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6) , м.д.: 173.1, 166.7, 166.6, 163.3, 156.3, 153.9, 153.0, 

147.6, 138.2, 134.7, 130.4, 129.6, 129.1, 127.8, 126.4, 125.8, 123.3, 120.2, 119.5, 

112.0, 68.7, 63.5, 33.5, 31.0, 24.3, 17.3 
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2.2.6.4 Полиуретанимид 3d 

 

Полиуретанимид 3d, получен по методике, аналогичной описанной в 

разделе 2.2.6, с использованием 1.041 г (2 ммоль) 4,4’-(4,4’-

изопропилидендифенокси)бис(фталевого ангидрида), 2.5 г (1 ммоль) 

полидиэтиленгликольадипината (Mn=2.5×10
3
), 0.348 г (2 ммоль) 2,4-

толуилендиизоцианата и 0.184 г (1 ммоль) 4,4’-диаминодифенила. 

 

ИК (НПВО) ν, см
-1

: 3452, 3341, 2949, 2874, 1778, 1720, 1597, 1535, 1363, 

1128, 744 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6) , м.д.: 9.86, 9.62, 9.08, 8.87, 7.97, 7.60–7.03, 4.11, 

3.60, 2.31, 2.16, 2.13, 2.02, 1.71, 1.54 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6) , м.д.: 173.1, 166.7, 166.7, 163.3, 156.3, 153.9, 153.0, 

147.5, 138.2, 134.7, 130.4, 129.7, 129.1, 127.8, 126.4, 125.6, 123.3, 120.2, 119.5, 

112.2, 68.7, 63.5, 33.5, 31.0, 24.3, 17.3 

 

2.2.6.5 Полиуретанимид 3e 

 

Полиуретанимид 3e, получен по методике, аналогичной описанной в 

разделе 2.2.6, с использованием 1.041 г (2 ммоль) 4,4’-(4,4’-

изопропилидендифенокси)бис(фталевого ангидрида), 2.5 г (1 ммоль) 

полидиэтиленгликольадипината (Mn=2.5×10
3
), 0.348 г (2 ммоль) 2,4-

толуилендиизоцианата и 0.248 г (1 ммоль) 4,4’-диаминодифенилсульфона. 

 

ИК (НПВО) ν, см
-1

: 3450, 3339, 2949, 2874, 1779, 1720, 1596, 1535, 1363, 

1132, 744 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6) , м.д.: 9.86, 9.62, 9.08, 8.86, 7.97, 7.60–6.98, 4.11, 

3.60, 2.31, 2.16, 2.12, 2.02, 1.71, 1.54 
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ЯМР 
13

C (ДМСО-d6) , м.д.: 173.1, 166.7, 166.6, 163.3, 156.3, 153.9, 153.0, 

147.6, 138.3, 134.7, 130.3, 129.6, 129.1, 127.6, 126.4, 125.8, 123.3, 120.2, 119.6, 

112.0, 68.7, 63.5, 33.5, 31.0, 24.3, 17.3 

 

2.2.6.6 Полиуретанимид 3f 

 

Полиуретанимид 3f, получен по методике, аналогичной описанной в 

разделе 2.2.6, с использованием 1.041 г (2 ммоль) 4,4’-(4,4’-

изопропилидендифенокси)бис(фталевого ангидрида), 2.5 г (1 ммоль) 

полидиэтиленгликольадипината (Mn=2.5×10
3
), 0.348 г (2 ммоль) 2,4-

толуилендиизоцианата и 0.292 г (1 ммоль) 1,4-бис(4-аминофенокси)бензола. 

 

ИК (НПВО) ν, см
-1

: 3448, 3333, 2949, 2874, 1776, 1720, 1595, 1531, 1367, 

1126, 744 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6) , м.д.: 9.86, 9.62, 9.08, 8.86, 7.95, 7.57–6.95, 4.11, 

3.60, 2.31, 2.16, 2.12, 2.02, 1.71, 1.54 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6) , м.д.: 173.1, 166.7, 166.6, 163.3, 157.3, 153.9, 153.0, 

152.5, 147.5, 138.2, 134.7, 129.5, 129.1, 127.2, 126.3, 125.8, 123.3, 121.5, 120.2, 

118.5, 112.0, 68.7, 63.5, 33.5, 31.0, 24.3, 17.3 

 

2.2.6.7 Полиуретанимид 3g 

 

Полиуретанимид 3g, получен по методике, аналогичной описанной в 

разделе 2.2.6, с использованием 1.041 г (2 ммоль) 4,4’-(4,4’-

изопропилидендифенокси)бис(фталевого ангидрида), 2.5 г (1 ммоль) 

полидиэтиленгликольадипината (Mn=2.5×10
3
), 0.348 г (2 ммоль) 2,4-

толуилендиизоцианата и 0.292 г (1 ммоль) 1,3-бис(4-аминофенокси)бензола. 
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ИК (НПВО) ν, см
-1

: 3450, 3334, 2949, 2874, 1776, 1720, 1597, 1539, 1353, 

1126, 744 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6) , м.д.: 9.87, 9.62, 9.08, 8.87, 7.95, 7.58–7.01, 4.11, 

3.60, 2.31, 2.16, 2.12, 2.02, 1.70, 1.54 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6) , м.д.: 173.1, 166.7, 166.6, 163.3, 157.3, 153.9, 153.0, 

152.5, 147.5, 138.2, 134.7, 129.5, 129.1, 127.2, 126.3, 125.8, 123.3, 121.5, 120.2, 

118.5, 112.0, 68.7, 63.5, 33.5, 31.0, 24.3, 17.3 

 

2.2.6.8 Полиуретанимид 3h 

 

Полиуретанимид 3h, получен по методике, аналогичной описанной в 

разделе 2.2.6, с использованием 1.041 г (2 ммоль) 4,4’-(4,4’-

изопропилидендифенокси)бис(фталевого ангидрида), 2.5 г (1 ммоль) 

полидиэтиленгликольадипината (Mn=2.5×10
3
), 0.348 г (2 ммоль) 2,4-

толуилендиизоцианата и 0.384 г (1 ммоль) 4,4’-бис(4-

аминофенокси)дифенилового эфира. 

 

ИК (НПВО) ν, см
-1

: 3451, 3337, 2949, 2874, 1776, 1720, 1597, 1535, 1360, 

1126, 744 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6) , м.д.: 9.87, 9.62, 9.08, 8.87, 7.95, 7.58–7.01, 4.11, 

3.60, 2.31, 2.16, 2.12, 2.02, 1.70, 1.54 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6) , м.д.: 173.1, 166.7, 166.6, 163.3, 157.5, 153.9, 153.6, 

153.0, 151.9, 147.5, 138.2, 134.7, 131.4, 129.4, 129.1, 127.1, 126.3, 125.7, 123.3, 

121.6, 120.6, 120.2, 118.4, 112.0, 68.7, 63.5, 33.5, 31.0, 24.3, 17.3 
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2.2.6.9 Полиуретанимид 3i 

 

Полиуретанимид 3i, получен по методике, аналогичной описанной в 

разделе 2.2.6, с использованием 1.041 г (2 ммоль) 4,4’-(4,4’-

изопропилидендифенокси)бис(фталевого ангидрида), 2.5 г (1 ммоль) 

полидиэтиленгликольадипината (Mn=2.5×10
3
), 0.348 г (2 ммоль) 2,4-

толуилендиизоцианата и 0.368 г (1 ммоль) 4,4’-бис(4-

аминофенокси)дифенила. 

 

ИК (НПВО) ν, см
-1

: 3450, 3338, 2949, 2875, 1776, 1720, 1595, 1535, 1361, 

1129, 744 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6) , м.д.: 9.87, 9.62, 9.06, 8.88, 7.95, 7.56–7.02, 4.11, 

3.60, 2.31, 2.15, 2.12, 2.02, 1.70, 1.54 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6) , м.д.: 173.1, 166.7, 166.5, 163.3, 157.5, 153.9, 153.6, 

153.1, 151.6, 147.5, 138.2, 134.7, 131.5, 129.3, 129.1, 127.1, 126.3, 125.8, 123.3, 

121.8, 120.6, 120.3, 118.4, 112.0, 68.7, 63.5, 33.5, 31.0, 24.3, 17.3 

 

2.2.6.10 Полиуретанимид 3j 

 

Полиуретанимид 3j, получен по методике, аналогичной описанной в 

разделе 2.2.6, с использованием 1.041 г (2 ммоль) 4,4’-(4,4’-

изопропилидендифенокси)бис(фталевого ангидрида), 2.5 г (1 ммоль) 

полидиэтиленгликольадипината (Mn=2.5×10
3
), 0.348 г (2 ммоль) 2,4-

толуилендиизоцианата и 0.432 г (1 ммоль) 4,4’-бис(4-

аминофенокси)дифенилсульфона. 

 

ИК (НПВО) ν, см
-1

: 3453, 3339, 2951, 2874, 1776, 1720, 1597, 1536, 1360, 

1126, 744 
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ЯМР 
1
H (ДМСО-d6) , м.д.: 9.87, 9.62, 9.08, 8.87, 7.95, 7.61–7.00, 4.11, 

3.60, 2.31, 2.16, 2.12, 2.02, 1.70, 1.54 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6) , м.д.: 173.1, 166.7, 166.6, 163.4, 157.5, 153.9, 153.6, 

152.8, 151.9, 147.5, 138.2, 134.7, 131.4, 129.5, 129.3, 127.1, 126.4, 125.7, 123.3, 

121.4, 120.6, 120.1, 118.4, 112.0, 68.7, 63.5, 33.5, 31.0, 24.3, 17.3 

 

2.2.7 Синтез полиуретанимидов методом химической имидизации 

полиамидокислотного форполимера, полученного на основе 

диангидридов Р и А и метазамещенных диаминов 

 

Синтез полиуретанимидов 2b, 2g, 3b, 3g осуществляли по общей 

методике. В качестве примера ниже описан синтез полиуретанимида 2b, 

полученного с использованием 4,4’-(1,3-фениленбис(окси))бис(фталевого 

ангидрида), полидиэтиленгликольадипината (Mn=2.5×10
3
), 2,4-

толуилендиизоцианата и м-фенилендиамина. 

Синтез проводили в трехгорлой колбе, снабженной вводом для аргона и 

механической мешалкой. В колбу загружали 7.5 г (3 ммоль) 

полидиэтиленгликольадипината (Mn=2.5×10
3
) и 1.044 г (6 ммоль) 2,4-

толуилендиизоцианата. Полученную смесь перемешивали при 80°С 1 ч, 

затем добавили 2.412 г (6 ммоль) 4,4’-(1,3-фениленбис(окси))бис(фталевого 

ангидрид)а и перемешивали при 180°С 2 ч. Образовавшийся расплав 

растворяли в 25 мл ДМА, полученный раствор быстро охлаждали до 

комнатной температуры на ледяной бане. Затем, в раствор макромономера, 

добавили 0.324 г (3 ммоль) м-фенилендиамина и перемешивали при 

комнатной температуре в течение 18 ч, что приводило к образованию 

форполимера – полиамидокислоты. 

Для химической имидизации образовавшейся полиамидокислоты в 

колбу добавили 1.7 мл (18 ммоль) уксусного ангидрида и 5 мл (36 ммоль) 

триэтиламина и перемешивали при 40°С 2 ч. Затем для связывания избытка 

ангидрида в реакционную смесь добавили 2 мл метанола и перемешивали 
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еще 30 мин. Образовавшийся полиуретанимид выделяли из раствора 

осаждением в 1 л этилового спирта. Образовавшийся осадок отделяли 

декантированием и выдерживали в свежей порции (500 мл) этилового спирта 

1 ч. Сушку проводили в термостате при прогреве по режиму: 80°С – 18 ч, 

100°С – 1 ч, 120°С – 1 час, 140°С – 1 ч, 160°С – 2 ч. Выход 87%. 

 

2.2.7.1 Полиуретанимид 2g 

 

Полиуретанимид 2g, получен по методике, аналогичной описанной в 

разделе 2.2.5, с использованием 2.412 г (6 ммоль) 4,4’-(1,3-

фениленбис(окси))бис(фталевого ангидрида), 7.5 г (3 ммоль) 

полидиэтиленгликольадипината (Mn=2.5×10
3
), 1.044 г (6 ммоль) 2,4-

толуилендиизоцианата и 0.876 г (3 ммоль) 1,3-бис(4-аминофенокси)бензола. 

 

2.2.7.2 Полиуретанимид 3b 

 

Полиуретанимид 3b, получен по методике, аналогичной описанной в 

разделе 2.2.5, с использованием 2.412 г (6 ммоль) 4,4’-(4,4’-

изопропилидендифенокси)бис(фталевого ангидрида), 7.5 г (3 ммоль) 

полидиэтиленгликольадипината (Mn=2.5×10
3
), 1.044 г (6 ммоль) 2,4-

толуилендиизоцианата и 0.324 г (3 ммоль) м-фенилендиамина. 

 

2.2.7.3 Полиуретанимид 3g 

 

Полиуретанимид 3g, получен по методике, аналогичной описанной в 

разделе 2.2.5, с использованием 3.123 г (6 ммоль) 4,4’-(4,4’-

изопропилидендифенокси)бис(фталевого ангидрида), 7.5 г (3 ммоль) 

полидиэтиленгликольадипината (Mn=2.5×10
3
), 1.044 г (6 ммоль) 2,4-

толуилендиизоцианата и 0.876 г (3 ммоль) 1,3-бис(4-аминофенокси)бензола. 
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2.2.8 Приготовление образцов в виде молдингов для проведения 

механических испытаний 

 

Молдинги (лопатки размерами 50×10×1.5 мм) получали при переработке 

полиуретанимидов в режиме литья под давлением с применением 

микроэкструдера DSM Xplore MC5 и литьевой машины Micro Injection 

Moulding Machine (DSM Xplore, Нидерланды). Полиуретанимиды загружали 

в нагретый микроэкструдер, в котором при температурах более 120°С они 

переходили в вязкотекучее состояние (расплав), далее в течение 5 мин при 

этих температурах происходила гомогенизация расплава при скорости 

вращения шнеков 50 об/мин. Полученный в микроэкструдере расплав 

загружали в литьевую машину, нагретую до температуры 120–180°С, и 

выполняли впрыск расплава в пресс-форму при давлении 16 бар. 

 

2.3. Методы исследования 

 

ИК-спектры пленок полиуретанимидов регистрировали на Фурье-

спектрометре Bruker Vertex с использованием микроприставки Pike 

однократного нарушенного полного внутреннего отражения (НПВО); в 

качестве элементов НПВО использовались кристаллы ZnSe (угол отражения 

45°). 

Спектры ЯМР 
1
H и 

13
C регистрировали при комнатной температуре на 

приборе Bruker Avance 400 в ДМСОd6. 

Характеристическая вязкость растворов полимеров определялась с 

использованием вискозиметра Уббелоде. Для измерений использовались 

растворы полимеров в N-метилпирролидоне с начальной концентрацией 

0.5% мас. 

Кривые термогравиметрического анализа (ТГА) регистрировали на 

термомикровесах TG 209 F1 (NETZSCH, Германия) в диапазоне температур 
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от 30 до 800°С при скорости нагрева 10°С /мин в инертной среде (аргон). 

Масса образцов составляла 23 мг. 

Температурные переходы образцов мультиблочных сополимеров 

определяли методом дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) 

на приборе DSC 204 F1 (NETZSCH, Германия) при скорости подъема 

температуры 10°С/мин в диапазоне от ‒60 до 300°С в инертной среде (аргон). 

Масса образцов составляла 45 мг. 

Температурные зависимости динамических модуля упругости (Е'), 

модуля потерь (E'') и тангенса угла механических потерь (tan δ) полимерных 

образцов были получены методом динамического механического анализа 

(ДМА) на установке DMA 242 C (NETZSCH, Германия). Измерения 

проводились на частоте 1 Гц, амплитуда деформации плёнок 0.1%, скорость 

подъема температуры 5°С/мин. 

Рентгенографическое исследование проводилось на дифрактометре XRD 

3003 TT (Zeifert, Германия) в области углов рассеяния 2θ = 2−30◦ с 

использованием CuKα-излучения и Ni-фильтра. 

Исследование эффекта памяти формы проводилось на приборе DMA 242 

C (NETZSCH, Германия). Образец полимерной пленки (рабочая длинна – 10 

мм) сначала нагревался до температуры деформации, выше Tст на 60°С, затем 

прикладывалась сила, приводящая к растяжению образца (деформация 

~10%). При последующем охлаждении под нагрузкой до температуры ниже 

Tст, образец достигал так называемой величины деформации под нагрузкой 

εмакс. Затем напряжение снималось, и фиксировалась деформация εфикс. При 

последующем нагреве в условиях отсутствия напряжения происходило 

восстановление формы образца, приводящее к значению деформации εост. Rr 

(коэффициент восстановления формы) Rf (коэффициент устойчивости 

формы) и вычислялся по формулам (1) и (2) (Раздел 1.3. Эффект памяти 

формы, с.35). 

Исследование реологических характеристик расплавов 

полиуретанимидов было проведено с использованием реометра MCR301 
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(Anton Paar, Австрия) в измерительном узле конус-плоскость CP20-2 

(диаметр 25 мм, угол 2°, ISO 3219) при постоянной деформации (1%) и 

круговой частоте (1 рад/с).  

Механические характеристики пленок и молдингов были определены в 

режиме одноосного растяжения на образцах в виде полос шириной 2 мм 

(пленки) и лопаток 50×10×1.5 мм (молдинги) с длиной рабочей части 25 мм. 

Испытания проводились при комнатной температуре с использованием 

универсальной испытательной системы Instron 5940 (Instron, США) со 

скоростью деформации 50 мм/мин. В процессе испытаний регистрировали 

диаграмму растяжения образца (в режиме on-line), по результатам испытаний 

определяли модуль упругости Е, прочность при разрыве р и относительное 

удлинение при разрыве р.  

Морфологические исследования синтезированных пленок ПУИ 

проводили на атомно-силовом микроскопе Nanotop NT-206 (ОДО 

«Микротестмашины», Беларусь). Измерения выполняли в контактном 

режиме в атмосферных условиях с использованием кремниевых 

кантилеверов NSC11/AlBS с коэффициентом жесткости k = 3 Н/м и радиусом 

кривизны кончика острия 10 нм. Экспериментальные данные обрабатывали с 

помощью программы Surface Explorer. 
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ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 

3.1. Синтез новых полиуретанимидов  

 

Синтез полиуретанимидов (ПУИ) состоит из 2-х стадий (Рисунок 15), 

которые проводятся в одном реакционном сосуде без выделения 

промежуточных продуктов. Первая стадия – получение макромономера – 

диангидрида (М-м), содержащего уретановые и имидные группы. Синтез 

макромономера начинается с терминирования диола диизоцианатом в 

расплаве при температуре 80°С, что приводит к образованию уретановых 

групп. Далее в раствор полученного макродиизоцианата (М-д) в ДМА 

вводится двойное количество диангидрида, приводящее к образованию 

имидных циклов и выделению углекислого газа. 

 

Рисунок 15 – Схема синтеза полиуретанимидов (ПУИ) однореакторным 

методом. 

 

 Вторая стадия – поликонденсация макромономера, содержащего 

концевые ангидридные группы, с диамином, проходящая при комнатной 

температуре с образованием полиамидокислоты, ее дальнейшая термическая 

имидизация приводит к получению целевых полимеров (полиуретанимидов). 

 

3.1.1. Исследование процесса синтеза полиуретанимидов методом 

поликонденсации  

 

На стадии получения макромономера (М-м) большую роль играет 

процесс образования макродиизоцианата (М-д) при терминировании 
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макродиола диизоцианатом. При этом важно отметить, что при 

взаимодействии исходного диола с низкомолекулярным диизоцианатом 

наряду с образованием концевых моноуретановых групп возможен побочный 

процесс – рост цепи за счет образования диуретановых звеньев, приводящий 

к увеличению ММР гибких блоков. Все это потребовало проведения 

детального изучения данного процесса синтеза ПУИ. 

 

3.1.1.1. Синтез мономакродиизоцианата 

 

В этой части работы, на примере реакции 

полидиэтиленгликольадипината (Mn=2.5×10
3
) с 2,4-толуилендиизоцианатом, 

исследовано влияние температуры, продолжительности реакции и 

соотношения исходных компонентов диизоцианат/макродиол ([NCO]/[OH]) 

на количество образующихся моно- и диуретановых звеньев в составе 

продуктов. 

 

Рисунок 16 – Образование моно- (1,4), диуретановых (3) и димочевинных (2) 

звеньев при синтезе макродиизоцианата. 

 

Для наблюдения за изменением состава реакционной смеси по ходу 

синтеза проводили отбор проб, реакцию прерывали добавлением избытка 

ароматического монофункционального амина, реагирующего со свободными 

изоцианатными группами с образованием мочевины (Рисунок 16). На спектре 

протонного магнитного резонанса реакционной смеси сигналы 2.17 и 2.13 

м.д. (Рисунок 17) относятся к целевым моноуретановым группам (1) и (4), 
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соответственно, 2.19 м.д. – димочевинное производное (2), образованное из 

непрореагировавшего диизоцианата, а 2.11 м.д. – диуретановые звенья (3), 

образование которых свидетельствует о нежелательном росте цепи. 

2.102.152.20

(3)
(4)

(1)

(2)

2.11
2.13

2.17

, м.д.

2.19

 

Рисунок 17 – Фрагмент спектра протонного магнитного резонанса в области 

сигналов СH3-групп реакционной смеси диизоцианат/макродиол, при 

соотношении [NCO]/[OH]=2 через 30 мин после начала синтеза при 60°C.  

 

Основным продуктом реакции является моноуретан (1), образованный 

при взаимодействии спиртовой группы макродиола с изоцианатом в 

положении 4, содержание продукта (4) с уретановой группой в положении 2, 

примерно в 10 раз меньше (Рисунок 18). Более высокая реакционная 

способность изоцианатной группы, находящейся в пара-положении по 

отношению к метильной группе, связана с ее большей стерической 

доступностью по сравнению с орто-изоцианатной группой. Анализ 

изменения состава реакционной смеси от продолжительности реакции 

(Рисунок 18) показывает, что процесс образования моноуретановых групп 

завершается через 60 мин после начала синтеза. В дальнейшем за счет 

равновесного характера образования уретанов происходит частичный 

переход этих групп в диуретановые с выделением исходного диизоцианата 

[28]. 
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Рисунок 18 – Зависимость мольной доли компонентов реакционной смеси от 

продолжительности реакции (при соотношении [NCO]/[OH]=2, при 80°C): 1 

 4-уретан-2-мочевина, 2  димочевина, 3  диуретан, 4  2-уретан-4-

мочевина.  

Важным условием синтеза полиуретанимидов является выбор 

температуры проведения реакции при образовании макродиизоцианата. При 

повышении температуры от 20 до 80°C максимальное содержание целевых 

групп ((1)+(4)) и скорость реакции их образования постепенно возрастают 

(Рисунок 19а). Рисунок 19б показывает зависимость содержания 

моноуретановых групп от температуры для выполненной серии синтезов. 

Проведение синтеза при температуре менее 80°C не позволяет достичь 

максимального содержания целевых групп за 60 мин. Проведение реакции 

при температуре более 80°C приводит к постепенной деструкции быстро 

образовавшихся моноуретановых групп. При дальнейшем нагревании, как 

отмечается в [28], начинают проявляться процессы термической деструкции. 

Для исследования влияния среды проведения реакции был проведен ряд 

синтезов с использованием растворителей с различной полярностью и 

способностью к образованию водородных связей (хлороформ, бензол, 

этилацетат, ацетонитрил, ТГФ, ДМСО, ДМФ, ДМА и МП). Последние шесть 
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растворителей оказались слишком активными, их использование приводит к 

образованию смеси не идентифицированных продуктов. Использование 

менее активных растворителей не приводит к образованию побочных 

продуктов, при этом скорость реакции возрастает с уменьшением 

диэлектрической проницаемости растворителя (V(бензол)> V(хлороформ)> 

V(этилацетат)). Однако, даже, реакция в бензоле проходит со скоростью на 

порядок уступающей скорости реакции без растворителя. За 48 ч проведения 

синтеза при 60°C достигается только 60% конверсия. 
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Рисунок 19 – Зависимость содержания моноуретановых групп при синтезе 

макродиизоцианата: а – от продолжительности реакции при температуре 1–

20, 2–60, 3–80, 4–120, 5–160, 6–180°C; б – от температуры при проведении 

синтеза в течение 60 мин. 

На следующем этапе работы была предпринята попытка повысить 

содержание моноуретановых групп с использованием катализаторов. В 

качестве катализаторов опробованы два третичных амина (триэтиламин и N-

метилморфолин) и специфический катализатор синтеза полиуретанов 

дибутилоловодилаурат. Добавление в реакционную смесь различных 

катализаторов позволило значительно повысить скорость реакции, однако, 

при этом достигается значительно меньшее, по сравнению с реакцией без 

катализатора, содержание моноуретановых групп. Вероятно это связано с 
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повышенной реакционной способностью образовавшегося интермедиата 

[130]. 

2,15 2,10

2.122.14

, м.д.

 [NCO]/[OH]=2

 [NCO]/[OH]=4

 [NCO]/[OH]=6

 [NCO]/[OH]=8

2.17

 

Рисунок 20 – Фрагмент спектра протонного магнитного резонанса 

реакционных смесей в области сигналов СH3-групп при проведении синтеза с 

соотношением [NCO]/[OH] от 2 до 8: 2.17 м.д. – 4-уретан-2-мочевина, 2.14 

м.д. – 2-уретан-4-мочевина, 2.12 м.д. – диуретан.  

Поскольку при стехиометрическом соотношении исходных 

компонентов, варьировании температуры и продолжительности реакции, а 

также при использовании различных растворителей и катализаторов синтез 

приводил к образованию значительного количества диуретановых звеньев и 

не позволил получить целевой макромономер, то дальнейшая работа была 

сосредоточена на исследовании реакции с использованием избытка 2,4-

толуилендиизоцианата. 

При проведении первой стадии синтеза полиуретанимидов с 

использованием избытка диизоцианата наблюдается значительное снижение 

интенсивности сигнала диуретановых звеньев (3) при 2.12 м.д. (Рисунок 20), 

тогда как интенсивность сигналов, отвечающих моноуретановым группам (1) 

и (4) (2.17, 2.14 м.д.), возрастает. Использование четырехкратного избытка 
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диизоцианата дает возможность значительно увеличить долю целевых групп 

(Рисунок 21). Проведение реакции с восьмикратным избытком диизоцианата 

позволило получить продукт с содержанием диуретановых звеньев (3) менее 

1 мол.%, при этом, однако, требуется удаление непрореагировавшего 

исходного диизоцианата. 
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Рисунок 21 – Зависимость содержания моно- 1 и диуретановых 2 групп в 

реакционных смесях от соотношения исходных компонентов ([NCO]/[OH]). 

3.1.1.2. Выделение и очистка мономакродиизоцианата 

Согласно литературным данным, существует два способа удаления 

избытка непрореагировавшего 2,4-толуилендиизоцианата – возгонка [131] и 

многократная экстракция неполярным углеводородным растворителем с 

добавкой полярного растворителя [65]. Такая смесь используется потому что 

олигоэфиры в ней не растворимы, а диизоцианат растворяется легко. Т.к. 

возгонка требует условий очень высокого вакуума (~0.1 мм.рт.ст) и высоких 

температур, при которых возможны побочные реакции, в нашей работе мы 

использовали экстракционный метод. 

На первом этапе подбора экстрагента была определена растворимость 

полидиэтиленгликольадипината (Mn=2.5×10
3
) в углеводородных 

растворителях. Были опробованы петролейный эфир, гексан, гептан и октан. 
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Наименьшей растворяющей способностью обладали гептан и октан. Гептан 

был выбран в связи с его высокой коммерческой доступностью. 

Вторым этапом является выбор полярного компонента и определение 

его оптимального содержания в экстрагенте. В качестве такого растворителя 

был выбран этилацетат, т.к. он сочетает в себе низкую токсичность, высокую 

полярность и инертность по отношению к исходным компонентам. При 

содержании этилацетата менее 10 об.% полидиэтиленгликольадипинат 

(Mn=2.5×10
3
) полностью нерастворим (Рисунок 22). Повышение содержания 

полярного компонента смеси от 10 до 30 об.% приводит к постепенному 

росту его растворимости. При содержании этилацетата выше 30 об.% 

растворимость полидиэтиленгликольадипината (Mn=2.5×10
3
) резко 

возрастает. 
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Рисунок 22 – Концентрация насыщенного раствора 

полидиэтиленгликольадипината (Mn=2.5×10
3
) в зависимости от объёмной 

доли этилацетата в смеси гептан/этилацетат. 

В качестве экстрагента была выбрана смесь гептан/этилацетат с 

содержанием этилацетата 25 об.%, такая система позволила получить 

макродиизоцианат, полностью очищенный от низкомолекулярного 

диизоцианата. Уже после четырех экстракций количество 

непрореагировавшего диизоцианата (сигнал 2.19 м.д.) сокращается более чем 
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на 95% (Рисунок 23), проведение десяти экстракций позволяет полностью 

избавиться от остатков исходного низкомолекулярного диизоцианата. 
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Рисунок 23 – Фрагмент спектра протонного магнитного резонанса в области 

сигналов СH3-групп для реакционных смесей в процессе очистки 

экстракцией смесью гептан-этилацетат. 

Таким образом, в ходе проведенного исследования был разработан 

метод синтеза, выделения и очитки мономакродиизоцианата, полученного из 

полидиэтиленгликольадипината и 2,4-толуилендиизоцианата, с содержанием 

диуретановых звеньев меньше 1%. 

3.1.1.3. Влияние диуретановых звеньев в структуре гибкого блока на 

свойства полиуретанимидов 

С целью изучения влияния диуретановых звеньев в структуре гибкого 

блока на термические и деформационно-прочностные характеристики 

конечного полимера на основе 4,4’-(4,4’-

изопропилидендифенокси)бис(фталевого ангидрида) (3), 4,4'-

диаминодифенилового эфира (с) и макродиизоцианата, содержащего (X⩾1) и 

не содержащего (X=0) в своей структуре диуретановые звенья (Рисунок 24) 

были синтезированы ПУИ 3c и 3c’, соответственно. 
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Рисунок 24 – Структуры ПУИ 3c (X⩾1) и 3c’ (X=0). 

Методом динамического механического анализа были исследованы 

вязкоупругие свойства пленочных образцов синтезированных ПУИ. 

Применительно к исследуемым полиуретанимидам, положения максимумов 

и форма кривых (полуширина) зависимостей модуля накопления и тангенса 

угла механических потерь от температуры (Рисунок 25) позволяет судить о 

более или менее равномерном распределении гибких блоков по длине. 

Увеличение их длины возникает из-за связывания нескольких полиэфирных 

блоков за счет образования диуретановых звеньев.  

Таблица 3 – Термомеханические характеристики пленок полиуретанимидов 

3с и 3с’. 

ПУИ T
max 

E’’, °C T
max 

tgδ, °C ΔT, 

°C 

Полуширина 

E’’, °C 

Полуширина 

tgδ, °C 

3с -26 6 32 37 51 

3с’ -16 9 25 30 37 

 

При минимальном содержания диуретановых звеньев в ПУИ 3с’ 

температура стеклования гибкого блока возрастает (Таблица 3), что 

свидетельствует о затруднении размораживания их сегментальной 

подвижности. Сближение значений температур при максимумах
 
E’’ и tgδ и 

уменьшение их полуширин, можно объяснить более узким распределением 

гибких блоков по длине. Полученные нами результаты позволяют сделать 

вывод о том, что полиуретанимид 3с’, не содержащий диуретановые звенья, 

имеет в среднем более короткие гибкие блоки с более равномерным 

распределением по длине в сравнении с аналогом (3с), содержащим 

диуретановые звенья. 



83 

 

-50 0 50 100

0

100

200

300

E
',
 М

П
а

T, C

а 

-50 0 50 100

0,0

0,2

0,4

0,6

tg


T, C

б 

Рисунок 25 – Зависимость модуля накопления (а) и тангенса угла 

механических потерь (б) пленочных образцов пленок ПУИ 3с (—) и 3с’ (---) 

от температуры. 

Исследование деформационно-прочностных свойств пленочных 

образцов ПУИ 3c' и 3с, имеющих одинаковые значения характеристической 

вязкости, показало, что величины модуля упругости, прочности при разрыве 

и относительного удлинения при разрыве у ПУИ 3c' имеют более низкие 

значения по сравнению с ПУИ 3c (Таблица 4).  

Таблица 4 – Деформационно-прочностные свойства пленок 

полиуретанимидов 3с и 3с’. 

ПУИ Е, МПа 
р
, МПа 

р
, % [η], дл/г 

3с 4,1 ± 0,5 21,7 ± 1,6 1223 ± 19 0,48 

3с’ 2,4  0,1 6,9  0,3 926  67 0,47 

 

При синтезе ПУИ однореакторным методом из-за образования 

диуретановых звеньев (т.е. дважды прореагировавших диизоцианатов) 

остается некоторое количество непрореагировавшего низкомолекулярного 

диизоцианата. Этот диизоцианат в дальнейшем реагирует с диангидридом, 

приводя к увеличению средней длины жестких блоков. Таким образом, 

увеличение длины гибких блоков также приводит и к увеличению длины 

жестких блоков. Принимая это во внимание, более высокие механические 
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характеристики ПУИ 3c, по-видимому, можно объяснить образованием, за 

счет более длинных полиимидных блоков, более прочных жестких доменов. 

Сопоставление полученных результатов показывает, что для получения 

полиуретанимидов, обладающих высоким уровнем механических 

характеристик, может с успехом использоваться однореакторный метод без 

выделения промежуточных продуктов. Полученные результаты по синтезу 

мономакродиизоцианата могут быть использованы в дальнейшем при 

синтезе новых ПУИ, где формирование точной архитектуры макромономера 

позволит получать полимеры с четко заданной структурой и планируемыми 

свойствами. 

3.1.2. Мономеры для синтеза новых полиуретанимидов  

Полиуретанимиды были синтезированы на основе 

полидиэтиленгликольадипината (Mn=2.5×10
3
), 2,4-толуилендиизоцианата, 

трех ароматических диангидридов (пиромеллитовый диангидрид (1), 4,4’-

(1,3-фениленбис(окси))бис(фталевый ангидрид) (2), 4,4’-(4,4’-

изопропилидендифенокси)бис(фталевый ангидрид) (3)), в качестве 

удлинителей цепи были использованы десять ароматических диаминов. В 

работе использовались восемь пара-замещенных диаминов  ароматические 

простые эфиры (4,4’-диаминодифениловый эфир (c), 1,4-бис(4-

аминофенокси)бензол (f), 4,4’-бис(4-аминофенокси)дифениловый эфир (h))), 

производные дифенила (4,4’-диаминодифенил (d) и 4,4’-бис(4-

аминофенокси)дифенил (i)) и дифенилсульфона (4,4’-

диаминодифенилсульфон (e) и 4,4’-бис(4-аминофенокси)дифенилсульфон (j)) 

и п-фенилендиамин (a), а также два метазамещенных диамина м-

фенилендиамин (b) и 1,3-бис(4-аминофенокси)бензол (g) (Рисунок 26). 

В ходе дальнейшей работы, в условиях однореакторного метода (без 

выделения образующихся промежуточных продуктов) был осуществлен 

синтез тридцати полиуретанимидов (Рисунок 26) и проведено исследование 

влияния структуры жесткого имидного блока на термические и физико-
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механические свойства как пленочных образцов полиуретанимидов 

полученных из раствора полимера, так и блочных образцов, полученных из 

расплава. 

 

Рисунок 26 – Схема синтеза полиуретанимидов 1a-j, 2a-j, 3a-j, 

различающихся строением диангидридного (Q) и диаминного (R) 

компонента. 

3.1.3 Спектральные характеристики полимеров 

Химическая структура синтезированных полимеров была исследована и 

подтверждена с помощью ИК- и ЯМР-спектроскопии. В качестве примера, 

рассмотрены ИК- и ЯМР спектры ПУИ 1а, полученного с использованием 

пиромеллитового диангидрида (1) и п-фенилендиамина (а). ИК-спектр 

содержит характеристические полосы поглощения циклических имидов при 

1776 см
-1

 (симметричные валентные колебания C=O), 1373 см
-1

 (валентные 

колебания C–N), 725 см
-1

 (деформационные колебания имидного цикла), 

полоса от 3300 до 3500 см
-1

 относится к колебаниям NH-групп уретанов. 

Поглощение в области 2800 см
-1

 относится к СН-колебаниям в гибком 

эфирном блоке. Также на спектре присутствует составная полоса 1630–1770 

см
-1

 (валентные колебания C=O сложного эфира, уретановых групп и 
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несимметричных колебаний C=O имидного цикла). Полоса 1123 см
-1

 

относится к колебаниям С–О–С-связи простого эфира, входящего в гибкий 

блок. 

В спектрах ЯМР 
1
H и 

13
C полимера 1а присутствуют сигналы 9.92, 9.13 

м.д. (NH уретан) и 2.09 м.д. (CH3), а также сигнал около 166 м.д. (C=O 

имидные циклы) и сигналы 153.6, 153.9 (C=O уретан) характерные для 

жестких блоков полиуретанимидов. К гибкому полиэфирному блоку 

относятся широкие интенсивные сигналы в протонном спектре около 4.11, 

3.60, 2.31, 1.54 м.д., относящиеся к протонам CH2-групп, и сигнал 

характерный для C=O сложноэфирных групп при 173.1 м.д. Результаты 

проведенных исследований подтверждают химическую структуру 

синтезированного ПУИ. 

Все остальные синтезированные полиуретанимиды имеют такие же 

характеристические полосы поглощения в ИК-спектрах, и химические сдвиги 

в спектрах ЯМР 
1
H и 

13
C. Таким образом, структура новых синтезированных 

ПУИ подтверждена данными ИК- и ЯМР-спектроскопии. 

3.1.4 Молекулярно-массовые характеристики полимеров 

Молекулярные массы ПУИ были оценены с помощью 

вискозиметрического метода - измерения характеристической вязкости 

растворов полимеров в N-метилпирролидоне (Таблица 6). Все 

синтезированные ПУИ обладают вязкостью от 0.4 до 0.9 дл/г, что находится 

на уровне значений вязкости характерных для полиуретанов с длинными 

алифатическими блоками. 

Для более детального исследования молекулярно-массовых 

характеристик новых ПУИ, три образца (3a, 3f, 3h), полученные на основе 

диангидрида А, и трех диаминов, различающихся только количеством 

оксифениленовых фрагментов, были исследованы методом гель-

проникающей хроматографии. Данные, полученные методом ГПХ (Таблица 

5), хорошо согласуются со значениями характеристической вязкости, и 
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показывают типичные для полиуретанов значения средневесовых 

молекулярных масс. 

Таблица 5 – Молекулярно-массовые характеристики ПУИ 3a, 3f, 3h. 

№ 
ГПХ Хар. вязкость 

M
w
, кДа PD [η], дл/г 

3a 34 3.3 0,61 

3f 92 2.3 0,77 

3h 47 2.1 0,67 

 

На приведенной хроматограмме, типичной для синтезированных 

полиуретанимидов (Рисунок 27), видно, что синтезированные полимеры 

имеют унимодальное молекулярно-массовое распределение, подтверждая, 

таким образом, образование в ходе синтеза ПУИ однореакторным методом 

блок-сополимера, а не смеси двух отдельных полимеров. 
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Рисунок 27 – Молекулярно-массовое распределение ПУИ 3а. 

3.2. Исследование свойств новых полиуретанимидов  

Синтез новых полиуретанимидов, с различными имидными 

фрагментами в структуре жесткого блока, потребовал проведение 

комплексного исследования физических свойств синтезированных 

полимеров. Поскольку химическая структура жесткого блока должна 
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оказывать воздействие на все свойства ПУИ, то дальнейшее исследование 

было сосредоточенно именно на установлении связи: структура жесткого 

блока – физические свойства ПУИ. 

3.2.1. Влияние химической структуры жесткого блока на 

термические и термомеханические характеристики полиуретанимидов 

Для определения термических характеристик новых полиуретанимидов 

были использованы: метод термогравиметрического анализа (ТГА) (Таблица 

6), метод динамического механического термического анализа (ДМА) 

(Таблица 6) и метод дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) 

(Таблица 7). 

3.2.1.1. Термостойкость полиуретанимидов 

Термостойкость синтезированных блок-сополимеров оценивали по 

значениям индекса термостойкости τ5, т.е. по величине температуры, 

отвечающей 5%-ной потере массы образца при термодеструкции в инертной 

атмосфере, (Таблица 6). Исследование термических свойств пленочных 

образцов синтезированных полимеров показало, что все полимеры являются 

термостойкими, а температура 5%-ной потери массы превышает 330°С. 

Наиболее термостойкими являются ПУИ 3d и 1g, обладающие значениями 

τ5=362 и 360°С, соответственно. 

Испытанные образцы пленок практически идентичны между собой по 

уровню термостойкости и по характеру прохождения процессов 

термодеструкции, протекающих при их нагреве. На приведенных кривых 

ТГА полиуретанимидов 1а и 3а (Рисунок 28) видно отсутствие в образцах 

остаточного растворителя (отсутствует ступень потерь массы в области 140–

200°С), что свидетельствует о полном удалении растворителя при 

формировании пленки. Известно [132], что термодеструкция блок-

сополимеров, ввиду различной химической структуры блоков, может 

протекать в два этапа, демонстрируя две ступени на термогравиметрических 
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кривых. Однако, в случае исследуемых полиуретанимидов только для серии 

3 с четырехъядерным диангидридом удается наблюдать вторую ступень 

деструкции при 400–500°С, связанную с термическим разложением 

полиимидного блока. В целом, значения индексов термостойкости 

синтезированных полимеров, близки к значениям для 

полиалкиленадипинатов [133], что свидетельствует о том, что 

термостойкость синтезированных образцов, в первую очередь, лимитируется 

гибкой полиэфирной составляющей полимеров. 
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Рисунок 28 – Кривые ТГА полимеров 1а и 3а. 

3.2.1.2. Термомеханические характеристики синтезированных 

полиуретанимидов 

Методом динамического механического анализа (ДМА) были 

исследованы температурные зависимости модуля накопления (E’), модуля 

потерь (E’’) и тангенса угла механических потерь (tgδ) от температуры для 

синтезированных ПУИ. Метод позволяет получить информацию об 

изменении механических характеристик под действием динамической 

нагрузки (заданном напряжении при заданной частоте) и контролируемой 

температуры. При стекловании модуль накопления резко уменьшается, а 
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модуль потерь и тангенс угла механических потерь повышаются и достигают 

максимума.  

Из данных (Таблица 6) видно, что значения температур при максимумах 

модуля потерь и тангенса угла механических потерь, характеризующие 

температуру стеклования (Тст) ПУИ лежат в интервале от –53 до 11°С, 

характерном для процессов стеклования в гибких полиэфирных блоках [134]. 

По мере увеличения содержания жестких имидных блоков Тст ПУИ 

определенные как по максимуму модуля потерь, так и по максимуму 

тангенса угла механических потерь повышаются, при этом, разница между 

этими значениями возрастает. 

Наблюдаемые эффекты можно объяснить затрудненной сегментальной 

подвижностью и возрастающей неоднородностью в фазе гибких блоков, 

возникающими в результате проникновения в него жестких блоков. Чем 

длиннее жесткие блоки и чем, соответственно, выше их содержание в ПУИ 

тем легче они проникают в фазу гибких блоков, приводя к повышению 

степени фазового смешения. Таким образом, анализ данных ДМА позволяет 

сделать вывод об уменьшении степени фазового разделения в ПУИ, 

происходящем при увеличении содержания жестких блоков. 
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Рисунок 29 – Зависимость модуля накопления (а) и тангенса угла 

механических потерь (б) от температуры для пленочных образцов полимеров 

1а-3а. 
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Таблица 6 – Характеристика синтезированных полиуретанимидов (ДМА, 

ТГА, характеристическая вязкость). 

 
№ 

ДМА ТГА 
Хар. 

вязкость 

Q R T
макс

E’’, °C T
макс

tgδ, °C τ5, °С [η], дл/г 

 

 1a -51; 285 -36; 287 355 0,39 

 1b -52 -38 335 0,83 

 1c -49 -31 356 0,79 

 1d -53 -37 325 0,46 

 1e -48 -29 340 0,49 

 1f -48 -36 351 0,82 

 1g -40 -28 360 0,58 

 1h -48 -32 358 0,81 

 1i -51 -36 347 0,61 

 1j -44 -28 346 0,56 

 

 2a -36 -21 354 0,74 

 2b -33 -11 349 0,94 

 2c -23 1 335 0,85 

 2d -35 -21 344 0,90 

 2e -25 -4 341 0,46 

 2f -19 2 346 0,71 

 2g -21 1 346 0,88 

 2h -16 9 344 0,69 

 2i -27 -12 335 0,83 

 2j -17 7 329 0,64 

 

 3a -21 1 340 0,61 

 3b -22 3 346 0,61 

 3c -18 6 353 0,48 

 3d -30 -17 362 0,48 

 3e -17 11 338 0,47 

 3f -16 8 346 0,77 

 3g -17 9 350 0,60 

 3h -15 10 339 0,67 

 3i -18 6 327 0,73 

 3j -15 11 327 0,66 
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При подъеме температуры выше температуры стеклования 

синтезированные полимеры переходят в высокоэластическое состояние. При 

анализе данных термомеханического поведения пленочных образцов 

полимеров 1а, 2а и 3а (Рисунок 29а) видно, что около 50°С модуль 

накопления выходит на плато, продолжающееся до разрушения образца 

около 150°С (полимеры серии 1), либо до плавления около 250°С (полимеры 

серии 2 и 3).  

Меньшая теплостойкость, характерная для всей серии 

полиуретанимидов, полученных с использованием пиромеллитового 

диангидрида 1, по-видимому, связана с недостаточным для образования 

прочной сетки физических «сшивок» размером жестких блоков [135]. 

Образец 1а, содержащий фрагменты жесткоцепного полиимида ПМ-пФ 

остается устойчивым вплоть до 300°С, вероятно, благодаря отсутствию 

конформационной подвижности в жестком блоке и образованию прочной 

сетки межцепных взаимодействий [136]. 

 

Рисунок 30 – Кривые ДСК полимера 2e (1-го и 2-го сканирование). 

Особый интерес представляют результаты исследования методом ДМА 

полимера 1а, полученного с использованием пиромеллитового диангидрида и 

п-фенилендиамина. На зависимости тангенса угла механических потерь от 

температуры (Рисунок 29б) наблюдается второй максимум около 290°С, 
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который можно связать с кристаллизацией жесткой имидной фазы. Что 

подтверждается как увеличением в данном температурном интервале модуля 

упругости E’ (Рисунок 29а), так и данными ДСК (Таблица 7). Возможность 

наблюдения этого перехода только у полимера 1а, по всей видимости, 

связана с образованием особо прочных жестких доменов за счет π-стекинга 

между плоскими имидными блоками [137], которые препятствуют 

разрушению полимера при приложении нагрузки или его переходу в 

вязкотекучее состояние.  

3.2.1.3. Теплофизические характеристики полиуретанимидов 

Таблица 7 содержит данные о температурах стеклования (Тст), плавления 

(Тпл) и энтальпии плавления (ΔН) синтезированных в работе ПУИ, 

определенные методом ДСК. Применительно к полученным в работе 

сегментным полимерам, низкотемпературная область кривых ДСК 

характеризует процессы стеклования и плавления микрокристаллической 

фазы, образованной гибкими блоками алифатических полиэфиров, т.е. 

блоками полидиэтиленгликольадипината. На кривых ДСК полимера 2e 

(Рисунок 30) около 65°C наблюдается переход плавления (первое 

сканирование), а около –32°C происходит переход стеклования (второе 

сканирование). 

При этом следует также отметить, что плавление гибкой фазы 

происходит в очень широком интервале (до 100°С), вследствие чего Тпл и 

ΔНпл могут быть определены только с большой погрешностью. Что делает 

сложным определение этих параметров и объяснение деталей влияния 

структуры жесткого блока на кристаллизацию в гибкой фазе, однако, общая 

тенденция остается достаточно явной. Из приведенных данных видно 

(Таблица 7), что с ростом содержания в ПУИ жесткого блока происходит 

повышение температуры стеклования (от –42 для 1а до –18°С для 3j) и 

понижение энтальпии плавления (т.е. понижение степени кристалличности). 
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Таблица 7 – Температуры стеклования (Тст), плавления (Тпл) и энтальпии 

плавления (ΔН) синтезированных полиуретанимидов. 

 
№ 

Гибкий блок Жесткий блок 

Q R T
ст

, °C T
пл

, °C ΔHпл, Дж/г T
пл

, °C ΔH, Дж/г 

 

 1a -42 52 9,1 300 1,1 

 1b -39 54 9,7 ̶  ̶  

 1c -38 61 11,1 ̶  ̶  

 1d -39 50 10,1 ̶  ̶  

 1e -35 51 10,1 ̶  ̶  

 1f -38 48 8,2 ̶  ̶  

 1g -35 53 5,1 ̶  ̶  

 1h -34 53 5,2 ̶  ̶  

 1i -42 49 13 ̶  ̶  

 1j -30 ̶  ̶  ̶  ̶  

 

 2a -34 48 6,1 ̶  ̶  

 2b -33 51 5,7 270 2,3 

 2c -27 66 2,7 253 1,2 

 2d -32 58 4 ̶  ̶  

 2e -32 65 1,4 292 6,5 

 2f -28 63 3,5 274 1,6 

 2g -27 58 7,7 271 1,2 

 2h -23 51 1,4 269 0,5 

 2i -31 50 6,7 288 1,9 

 2j -32 48 6,7 275 1,7 

 

 3a -20 59 2,8 ̶  ̶  

 3b -23 52 12,4 275 1 

 3c -22 70 2,7 ̶  ̶  

 3d -23 50 5,1 ̶  ̶  

 3e -25 51 7,5 ̶  ̶  

 3f -23 51 7,2 282 0,5 

 3g -22 55 5,9 286 0,7 

 3h -15 59 2,3 ̶  ̶  

 3i -28 51 6,2 253 0,8 

 3j -18 66 3,8 267 1 
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По-видимому, возрастание протяженности жестких блоков приводит к 

повышению их содержания в гибкой фазе, где они препятствуют 

кристаллизации гибкой полиэфирной фазы. Данные ДСК хорошо 

согласуются с данными ДМА (Таблица 7), что еще раз подтверждает 

сделанные ранее выводы об уменьшении степени фазового разделения в 

ПУИ, возникающем вследствие увеличения содержания жестких блоков. 

Особый интерес представляет высокотемпературная область кривых 

ДСК характеризующая процессы плавления микрокристаллической фазы, 

образованной жесткими имидоароматическими блоками. Наиболее 

склонными к кристаллизации оказываются ПУИ серии 2, полученные на 

основе диангидрида Р, содержащего в своей структуре метазамещенный 

фрагмент, а также полимеры, полученные с использованием 

метазамещенных диаминов и диаминов, содержащих SO2-группу.  

По-видимому, повышение конформационной подвижности вследствие 

наличия метазамещенного бензольного кольца или присутствие полярной 

SO2-группы способствует упорядочению сегментов макромолекулы и 

последующей их кристаллизации. Наблюдение двух различных переходов 

плавления в одном блок-сополимере (1а, 2a, 2b, 2e-2j, 3b, 3f, 3g, 3i, 3j) 

объясняется образованием отдельных доменов гибких и жестких блоков в 

структуре ПУИ (Таблица 7), подтверждая образование фазово-разделенной 

морфологии в полимере. 

3.2.2. Рентгенографическое исследование полиуретанимидов 

Полиуретанимид 2е, полученный с использованием диангидрида Р (2) и 

диамина Дапсон (e), обладающий наибольшей энтальпией плавления 

жестокой фазы и полиимид Р-Дапсон, представляющий структуру жесткого 

блока (Рисунок 31), были исследованы методом широкоуглового 

рентгеновского рассеяния. 

На дифрактограмме полимера 2e (Рисунок 32) на фоне широкого 

аморфного гало в области 2θ=20°, соответствующего среднему 
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межмолекулярному расстоянию 0.44 нм, наблюдаются дополнительные 

рефлексы. Для идентификации этих рефлексов был синтезирован полиимид 

Р-Дапсон, который можно представить как модель жесткого блока ПУИ 2е.  

 

Рисунок 31 – Структура полиуретанимида 2е и полиимида Р-Дапсон. 

Полиимид Р-Дапсон является частично кристаллическим и его 

дифрактограмма демонстрирует основные рефлексы в области 2θ=16.8, 19.5 

и 21.1°, которые хорошо согласуются с рефлексами, наблюдаемыми на 

дифрактограмме полимера 2e. Таким образом, сопоставление дифрактограмм 

подтверждает образование кристаллической полиимидной фазы в структуре 

ПУИ. 
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Рисунок 32 – Дифрактограммы ПУИ 2e и ПИ Р-Дапсон. 

 

3.2.3. Исследование методом атомно-силовой микроскопии 

морфологии поверхности пленок полиуретанимидов 

На примере пленки полимера 2е, методом атомно-силовой микроскопии 

(АСМ) исследовали фазовое строения ПУИ. В атомно-силовой микроскопии 
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одновременно с получением рельефа поверхности образца происходит 

сканирование образца методом контраста латеральных сил [138]. Этот метод 

позволяет визуализировать области с различными коэффициентами трения, а 

также выявлять особенности рельефа поверхности. Таким образом, если 

изображение в режиме латеральных сил состоит из контрастных областей, 

можно говорить о неоднородности поверхности образца в отношении сил 

трения, т.е. можно предположить наличие различных фаз. 

На изображении верхней поверхности пленки полимера 2е, полученном 

методом контраста латеральных сил (Рисунок 33б) хорошо видны 

чередующиеся темные и светлые области, отличающиеся коэффициентом 

трения. Темные области представляют собой домены, образованные 

жесткими блоками, которые распределены в матрице гибких блоков. 

Средний размер доменов жестких блоков составляет 1-2 мкм, что хорошо 

согласуется с известными из литературы значениями [139]. 

  

а б 

Рисунок 33 – АСМ-изображения верхней поверхности пленки полимера 2е; а 

- топография поверхности, б - контраст латеральных сил. 

 

Таким образом, данные ДМА, ДСК, ШУРР и АСМ подтверждают 

образование в полиуретанимидах пространственно разделенных фаз гибких 
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полиэфирных блоков и жестких полиимидных блоков, т.е. образование 

морфологии фазового разделения. 

3.3. Исследование свойств полимерных материалов, полученных из 

новых полиуретанимидов 

На практике полимеры используются как исходные материалы для 

получения изделий. Наиболее распространёнными формами использования 

полимерных материалов являются пленочные и литьевые изделия. 

Следующий раздел работы был посвящен исследованию механических, 

реологических и термических свойств материалов, полученных из 

синтезированных ПУИ. 

3.3.1. Механические характеристики пленок полиуретанимидов 

Как показали проведенные исследования, синтезированные полимеры 

обладают хорошими пленкообразующими свойствами. По кривым 

напряжение – деформация пленочных образцов полиуретанимидов 1–3a 

(Рисунок 34) видно, что деформация образцов носит имеет каучукоподобный 

вид – большим удлинениям (до 1500%) соответствуют небольшие 

напряжения. Полимеры не имеют предела пластичности и растягиваются без 

образования «шейки». Таблица 8 содержит значения модуля упругости (Е), 

прочности при разрыве (р) и относительного удлинения при разрыве (р) 

пленочных образцов всех синтезированных ПУИ.  

В целом с увеличением содержания жесткого блока у образцов пленок 

полиуретанимидов модуль упругости закономерно снижается, что хорошо 

согласуется с данными ДСК о понижении степени кристалличности гибкой 

фазы, определяющей упругость нерастянутой пленки. 

В свою очередь, эластичность образцов серий 2 и 3 не имеет ярко 

выраженной зависимости от содержания жестких блоков. Интерес 

представляют ПУИ серии 1, полученные с использованием пиромеллитового 

диангидрида. Они обладают в целом более низкими значениями удлинения 
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при разрыве (в среднем около 400%), однако, при этом удается наблюдать 

значительное повышение эластичности при переходе от 1f (434%) до 1j 

(1143%). По-видимому, в этом случае в пленке происходит качественное 

изменением морфологии полимерной системы, вызванное слиянием 

отдельных доменов в протяженную жёсткую фазу [135]. 
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Рисунок 34 – Диаграммы напряжения пленок полимеров 1а-3a.  

Образование протяженной сети жестких блоков вызывает также 

значительный рост прочности пленочного образца. Наибольшими 

значениями прочности при разрыве обладают ПУИ 2b (43,9 МПа) и 2g (44,5 

МПа), полученные с использованием метазамещенных диаминов, а также 2j 

(43,5 МПа) и 3j (56,1 МПа), содержащие в структуре жестоко блока SO2-

группу. Как обсуждалось выше при рассмотрении кристаллизации жесткой 

фазы в ПУИ серии 2, повышенная полярность и конформационная 

подвижность жестких блоков этих ПУИ приводит к образованию более 

сильных межмолекулярных взаимодействий в жесткой имидной фазе, что в 

данном случае приводит к увеличению прочности полимерной пленки. 
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Таблица 8 – Деформацирнно-прочностные характеристики пленок 

полиуретанимидов. 

 
№ Е, МПа 

р
, МПа 

р
, % 

Q R 

 

 1a 10,3 ± 0,2 18,4 ± 0,8 1542 ± 49 

 1b 8,3 ± 0,8 3,4 ± 0,1 391 ± 17 

 1c 7,5 ± 0,7 2,7 ± 0,1 478 ± 20 

 1d 8,3 ± 0,6 4,3 ± 0,2 355 ± 4 

 1e 6,8 ± 0,6 1,9 ± 0,1 247 ± 14 

 1f 9,9 ± 0,3 4,7 ± 0,1 434 ± 28 

 1g 5,3 ± 0,9 2,3 ± 0,1 404 ± 7 

 1h 8,8 ± 0,2 4,7 ± 0,1 752 ± 11 

 1i 15,6 ± 0,3 8,1 ± 0,1 872 ± 46 

 1j 11,1 ± 0,9 8,8 ± 0,5 1143 ± 16 

 

 2a 5,9 ± 0,1 36,6 ± 2,5 1228 ± 51 

 2b 6,2 ± 0,4 42,9 ± 4,9 1431 ± 82 

 2c 6,3 ± 0,3 41,0 ± 1,4 1190 ± 23 

 2d 5,6 ± 0,5 13,5 ± 1,0 1184 ± 50 

 2e 6,1 ± 0,5 10,4 ± 0,1 995 ± 19 

 2f 4,8 ± 0,8 35,3 ± 2,3 1161 ± 21 

 2g 4,9 ± 0,6 44,5 ± 1,9 1433 ± 28 

 2h 4,6 ± 0,2 36,6 ± 2,9 1107 ± 25 

 2i 9,9 ± 0,4 12,9 ± 0,8 1087 ± 51 

 2j 8,8 ± 0,6 43,5 ± 2,0 1068 ± 80 

 

 3a 3,3 ± 0,2 26,0 ± 2,2 1246 ± 65 

 3b 3,9 ± 0,1 33,5 ± 1,4 1346 ± 27 

 3c 4,1 ± 0,5 21,7 ± 1,6 1223 ± 19 

 3d 20,5 ± 0,2 25,8 ± 2,4 1165 ± 39 

 3e 6,2 ± 0,2 20,4 ± 0,5 1043 ± 20 

 3f 4,1 ± 0,1 36,8 ± 3,0 1189 ± 12 

 3g 6,4 ± 0,3 39,7 ± 1,2 1156 ± 23 

 3h 6,5 ± 0,2 43,1 ± 0,2 1120 ± 18 

 3i 11,1 ± 0,4 44,4 ± 1,8 1036 ± 20 

 3j 10,9 ± 0,4 56,1 ± 3,5 1027 ± 36 
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Перспективными для дальнейшей переработки расплавными методами 

оказались ПУИ из серий 2 и 3 (Таблица 8). Полимеры 2b, 2g, 3b и 3g, 

полученные с использованием метазамещенных диаминов, обладая 

высокими прочностными характеристиками, сохраняют при этом высокую 

эластичность (~1400%). По-видимому, использование метазамещенных 

диаминов позволяет при сохранении высоких сил межмолекулярного 

взаимодействия, более свободную перестройку армирующих жестких 

блоков, необходимую для обеспечения высокой эластичности ПУИ. 

3.3.2. Эффект памяти формы у пленок полиуретанимидов 

Полимеры с памятью формы, как класс полимеров, восстанавливающих 

исходную форму при тепловом воздействии, привлекают все большее 

внимание с точки зрения, как фундаментальных исследований, так и 

технологических инноваций [140]. Для проверки возможности использования 

ПУИ, как полимеров, обладающих памятью формы, был проведен 

эксперимент с наиболее интересным с этой точки зрения полимером 1a. Этот 

полимер имеет четкий высокотемпературный фазовый переход (плавление), 

что подтверждает образование выделенных доменов жесткой полиимидной 

фазы.  

Таблица 9 – Результаты испытания полимера 1а на эффект памяти формы. 

циклы Rf, % Rr, % 

1 96,7 71,3 

2 94,8 93,9 

3 95,0 95,1 

4 96,6 94,0 

 

При первичном растяжении образца во время первого цикла (Рисунок 

35), по всей видимости, некоторые слабые сшивки разрушаются, но при этом 

за счет дополнительной ориентации имидных цепей образуется более 

прочная упругая сетка, приводящая к дополнительному упрочнению жестких 

армирующих блоков ПУИ [123].  
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Рисунок 35 – Диаграмма циклических испытаний памяти формы ПУИ 1a для 

определения параметров Rr и Rf (эффект памяти формы). 

Далее при последующих циклах не происходит значительных 

структурных изменений, а коэффициенты Rf (коэффициент устойчивости 

формы) и Rr (коэффициент восстановления формы) достигают значений 97% 

и 95%, соответственно (Таблица 9). Таким образом, ПУИ 1а демонстрирует 

высокие характеристики памяти формы. 

Таким образом, новый синтезированный в работе ПУИ является 

перспективным объектом для дальнейшего исследования в качестве 

материала с эффектом памяти формы и для создания термочувствительных 

изделий, используемых в медицине и других областях техники. 

3.3.3. Исследование реологического поведения расплавов 

полиуретанимидов 

С точки зрения практической значимости полимеров большое значение 

имеет возможность их переработки в целевые изделия. Одним из наиболее 

удобных и экономичных методов изготовления изделий из полимеров 

является переработка их расплавов методом литья под давлением. Для 

определения условий переработки синтезированных полимеров было 

проведено исследование реологического поведения расплавов 
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полиуретанимидов, продемонстрировавших наилучшие механические 

характеристики, в интервале температур от 150 до 200°С. Было установлено, 

что полимеры 2b, 2g, 3b и 3g, полученные с использованием диангидридов Р 

(2) и А (3) и метазамещенных диаминов легко переходят в вязкотекучее 

состояние.  
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Рисунок 36 – Зависимость динамической вязкости: а – полиуретанимидов 

2b,2g,3b,3g от температуры, б – полиуретанимида 2g при 180°С от времени. 

Вязкость расплавов ПУИ достигает технологически важного значения в 

1000 Па·с, при котором возможна переработка в литьевое изделие на 

имеющемся оборудовании, в температурном интервале 170-190°С (Рисунок 

36а). Также высокое значение имеет время жизни расплава при температуре 

переработки. Показано, что при 180°С вязкость расплава полимера 2g, не 

изменяется, по крайней мере, в течение 40 минут (Рисунок 36б), что является 

достаточным для переработки ПУИ методом литья под давлением с 

использованием комплекса DSM Xplore (раздел 2.2.8). 

3.3.4. Термические и механические характеристики литьевых 

изделий из полиуретанимидов 

На основе проведенных исследований механических, реологических и 

термических свойств пленочных образцов синтезированных 

полиуретанимидов были выбраны полимеры 2b, 2g, 3b и 3g, обладающие 
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высокой прочностью и эластичностью, и на их основе получены литьевые 

изделия (молдинги) в виде лопаток. Термические характеристики образцов, 

полученных из синтезированных ПУИ были определены двумя 

независимыми методами - методом динамического механического 

термического анализа (ДМА) и методом дифференциальной сканирующей 

калориметрии (ДСК) (Таблица 10). 
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Рисунок 37 – Кривые ДМА образцов ПУИ 2g сформованных в виде пленки 

(—) и молдинга (---). 

Температуры стеклования молдингов определенные методом ДСК, по 

сравнению с пленочными образцами, практически не изменились, но 

характерная для пленочных образцов кристалличность отсутствует. Это 

свидетельствует об уменьшении степени фазового разделения при 

формировании молдингов. Метод ДМА показывает повышение температуры 

стеклования гибкой фазы примерно на 20°С, более того, на зависимости 

тангенса угла механических потерь от температуры появляется второй 

максимум около 100°С (Рисунок 37). Образование новой фазы связано, 

возможно, с более низкой подвижностью сегментов во время литьевого 

процесса по сравнению с формованием из раствора. Такая низкая 

подвижность, по-видимому, не позволяет гибким и жестким блокам 

эффективно разделиться, что приводит к образованию смешанной фазы. 
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Деформационно-прочностные характеристики полученных молдингов 

(Таблица 10) демонстрируют типичные для эластомеров показатели с 

высокими значениями удлинения при разрыве (до 900%) и низкими 

модулями упругости, наибольшую прочность имеет образец 3b, полученный 

с использованием диангидрида А и мета-фенилендиамина.  

Таблица 10 – Термические и механические характеристики полученных 

молдингов из ПУИ. 

ПУИ 

ДМА ДСК 
Механические 

характеристики 

T
макс

E’’, 

°C 

T
макс

tgδ1, 

°C 

T
макс

tgδ2, 

°C 

T
ст

, 

°C 
Е, МПа 

р
, МПа 

р
, % 

2b -14 15 107 -29 5,1  0,3 10,8  1,5 918  59 

2g -12 21 115 -26 4,7  0,2 12,8  1,2 856  51 

3b -21 13 102 -25 4,0  0,2 15,3  2,2 917  47 

3g -7 33 95 -28 6,6  0,5 13,4  0,1 844  26 

 

При этом следует отметить, что для пленочных образцов характерны 

более высокие значения модуля упругости, прочности при разрыве и 

деформации при разрыве. Это можно объяснить тем, что в пленке, помимо 

более высокой степени фазового разделения и кристалличности, также 

существует плоскостная ориентация полимерных цепей, тогда как в 

молдингах ориентация отсутствует. 

Таким образом, новые полиуретнимиды демонстрируют свойства 

термопластичных эластомеров, т.е. имеют температуру стеклования ниже 

0°С, плато высокоэластичности простирается вплоть до 250°С и могут быть 

переработаны из расплава. Полученные литьевые изделия показывают 

высокие механические характеристики, не уступающие известным из 

литературы термопластичным полиуретанам, а по эластичности даже 

превосходящие. 

  



106 

 

ВЫВОДЫ 

1) Синтезированы новые полиуретанимиды, различающиеся химической 

структурой жестких имидных блоков, сочетающие свойства эластомеров 

(р~40МПа; р~1200%) и высокую термическую стабильность (τ5=330–

360°C). Показано, что наибольшей прочностью характеризуются 

полиуретанимиды, в которых жесткий блок построен на основе 4,4’-(1,3-

фениленбис(окси))бис(фталевого ангидрида) и метазамещенных 

ароматических диаминов.  

2) Полимеры, синтезированные на основе 4,4’-(1,3-

фениленбис(окси))бис(фталевого ангидрида) и 4,4’-(4,4’-

изопропилидендифенокси)бис(фталевого ангидрида) и метазамещенных 

диаминов образуют стабильные расплавы в температурном диапазоне 170–

190°С и способны перерабатываться методом литья под давлением.  

3) Показано, что с увеличением содержания жестких блоков температура 

стеклования синтезированных полиуретанимидов повышается от –40 до 

10°С, позволяя относить низкотемпературный переход стеклования к фазе 

гибких блоков, а высокотемпературный переход плавления (Tпл=250–300°С) 

связан с доменами жестких блоков.  

4) Разработан метод синтеза содержащих монодисперсный гибкий блок 

полиуретанимидов с использованием мономакродиизоцианата, имеющего в 

своей структуре меньше 1 моль% диуретановых звеньев. 

5) Показано, что новый синтезированный полиуретанимид, содержащий 

фрагменты пиромеллитового диангидрида и п-фенилендиамина в жестком 

блоке бисуретанимида обладает эффектом памяти формы. 
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