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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

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. 

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. 

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 
создания 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, 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. 
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 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. 

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. 

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. 
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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: 11th International Symposium “Polycondensation” (Russia, Moscow-
St.Petersburg, 2016), 13th, 14th, 15th 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 международным 
участием конференция «Поликонденсационные процессы и полимеры» (Россия, Москва, 2019), 
6th International Caucasian Symposium on Polymers and Advanced Materials (Georgia, Batumi, 
2019), 10th, 11th 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.  

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность выбранной темы диссертации, сформулированы 
цели и задачи работы, основные положения, выносимые на защиту, отражены научная новизна 
и практическая значимость полученных результатов.  

ГЛАВА 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

Обзор литературы содержит развернутый анализ современного состояния исследований в 
области синтеза и переработки полиуретановых эластомеров. Рассмотрены методы 
модификации полиуретанов, позволяющие повысить их эксплуатационные характеристики, а 
также обсуждается влияние природы и структуры блоков на термические и механические 
характеристики пленочных материалов и литьевых изделий. Формулируется постановка задач 
диссертационной работы. 

ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Глава включает описание способов подготовки реагентов и материалов, синтеза 
макродиизоцианата на основе полидиэтиленгликольадипината (Mn=2.5×103) и 2,4-
толуилендиизоцианата. Рассмотрены методы синтеза полиуретанимидов методом термической 
имидизации полиамидокислотного форполимера, полученного на основе трех ароматических 
диангидридов и ряда ароматических диаминов. Также рассмотрены методы синтеза 
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полиуретанимидов методом химической имидизации полиамидокислотного форполимера, 
полученного на основе диангидридов Р и А и метазамещенных диаминов. Описаны методы (ИК-
, ЯМР 1H и 13C спектроскопия, ТГА, ДСК, ДМА, АСМ, ШУРР), использованные для изучения 
структуры и свойств большого ряда, синтезированных полиуретанимидов. 

ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В главе рассмотрены вопросы, связанные с получением новых полиуретанимидов, 
включая исследование поликонденсационного процесса синтеза, получение 
мономакродиизоцианата, его выделение и очистку. В результате проведенной работы 
установлены оптимальные условия получения целевых полимеров, выявлено влияние 
диуретановых звеньев в структуре гибкого блока на свойства полиуретанимидов. Подробно 
исследованы термические, механические и теплофизические свойства полиуретанимидов. 
Морфология и структура поверхности пленок полиуретанимидов были изучены с помощью 
методов рентгеноструктурного анализа и атомно-силовой микроскопии. Исследовано 
реологическое поведение расплавов полиуретанимидов и подобраны условия для их 
переработки методом литья под давлением. Исследованы термические и механические 
свойства объёмных литьевых изделий, полученных из новых полиуретанимидов. 

3.1. Синтез новых полиуретанимидов 

Синтез полиуретанимидов (ПУИ) состоит из 2-х стадий (Рисунок 1), 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 N,N-диметилацетамиде вводится двойное количество диангидрида, 
приводящее к образованию имидных циклов и выделению углекислого газа. 

 
Рисунок 1 – 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 поликонденсационного процесса синтеза полиуретанимидов 

На стадии получения макромономера (М-м) большую роль играет процесс образования 
макродиизоцианата (М-д) при терминировании 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 при синтезе 
ПУИ. 
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3.1.1.1. Синтез мономакродиизоцианата 

В этой части работы, на примере реакции полидиэтиленгликольадипината (Mn=2.5×103) 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 2 – Образование моно- (1,4), диуретановых (3) и димочевинных (2) звеньев при синтезе 
макродиизоцианата. 

Для наблюдения за изменением состава реакционной смеси, по ходу синтеза 
макродиизоцианата проводили отбор проб, реакцию прерывали добавлением избытка 
ароматического монофункционального амина, реагирующего со свободными изоцианатными 
группами с образованием мочевины (Рисунок 2). На спектре протонного магнитного резонанса 
реакционной смеси сигналы 2.17 и 2.13 м.д. (Рисунок 3) относятся к целевым моноуретановым 
группам (1) и (4), 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. 

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 4). Анализ 
изменения состава реакционной смеси от продолжительности реакции (Рисунок 4) показывает, 
что процесс образования моноуретановых групп завершается через 60 мин после начала 
реакции. В дальнейшем из-за равновесного характера реакции образования уретанов 

2.102.152.20

(3)
(4)

(1)

(2)

2.11
2.13

2.17

, м.д.

2.19

 
Рисунок 3 – 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. 
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Рисунок 4 – 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. 
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происходит частичный переход моноуретановых групп в диуретановые с выделением исходного 
диизоцианата. 
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Рисунок 5 – 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. 

Важным условием при синтезе 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 5а). Рисунок 5б показывает зависимость содержания 
моноуретановых групп от температуры для выполненной серии синтезов. Проведение синтеза 
при температуре ниже 80°C не позволяет достичь максимального содержания целевых групп за 
60 мин. Проведение реакции при температуре выше 80°C приводит к постепенной деструкции 
быстро образовавшихся моноуретановых групп. 

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. 

Проведение первой стадии синтеза полиуретанимидов с использованием избытка 
диизоцианата приводит к значительному снижению интенсивности сигнала диуретановых 
звеньев (3) при 2.12 м.д. (Рисунок 6), тогда как интенсивность ПМР сигналов, отвечающих 
моноуретановым группам (1) и (4) (2.17, 2.14 м.д.), возрастает. Использование четырехкратного 
избытка диизоцианата дает возможность значительно увеличить долю целевых групп. 
Восьмикратный избыток диизоцианата позволяет получить продукт с содержанием 
диуретановых звеньев (3) менее 1 мол.%, однако, при этом требуется удаление не 
прореагировавшего исходного диизоцианата. 

3.1.1.2. Выделение и очистка мономакродиизоцианата 

Согласно литературным данным, существует два способа удаления избытка 
непрореагировавшего 2,4-толуилендиизоцианата – возгонка и многократная экстракция 
неполярным углеводородным растворителем с добавкой полярного растворителя. 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. 

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 на 95% (Рисунок 
7), проведение десяти экстракций позволяет полностью избавиться от него. 
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Таким образом, в итоге был разработан метод синтеза, выделения и очистки 
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 8) были синтезированы ПУИ 3c и 3c’, соответственно. 

С использованием метода динамического механического анализа было проведено 
исследование вязкоупругих свойств пленочных образцов синтезированных ПУИ. Положения 
максимумов и форма кривых (полуширина) зависимостей модуля накопления и тангенса угла 
механических потерь от температуры (Рисунок 9), позволяет судить о более или менее 
равномерном распределении гибких блоков по длине в структуре исследуемых 
полиуретанимидов. Увеличение длины гибких блоков может возникать из-за связывания 
нескольких полиэфирных фрагментов за счет образования диуретановых звеньев.  

 
Рисунок 8 – Структуры ПУИ 3c (X⩾1) и 3c’ (X=0). 

При минимальном содержания диуретановых звеньев в ПУИ 3с’ температура стеклования 
фазы гибких блоков возрастает (Таблица 1), что свидетельствует о затруднении 
размораживания их сегментальной подвижности. Сближение значений температур при 
максимумах

 
E’’ и tgδ и уменьшение их полуширин (FWHM), можно объяснить более узким 

распределением гибких блоков по длине. Следовательно, 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. 

2,15 2,10

2.122.14

, м.д.

 [NCO]/[OH]=2

 [NCO]/[OH]=4

 [NCO]/[OH]=6

 [NCO]/[OH]=8

2.17

 
Рисунок 6 – 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. 
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Рисунок 7 – Фрагмент спектра протонного 
магнитного резонанса в области сигналов СH3-
групп для реакционных смесей в процессе очистки 
экстракцией смесью гептан-этилацетат. 
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Рисунок 9 – (а) - зависимость модуля накопления (Еʹ) и (б) - тангенса угла механических потерь (tgδ) 
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 1).  

Таблица 1 – Термические и механические характеристики пленок полиуретанимидов 3с и 3с’. 

ПУИ 
T

max 
E’’, 

°C 

T
max 

tgδ, 

°C 

ΔT, 
°C 

FWHM(E’’), 
°C 

FWHM(tgδ), 
°C 

Е, МПа 
р
, МПа 

р
, % 

[η], 
дл/г 

3с -26 6 32 37 51 4,1 ± 0,5 21,7 ± 1,6 1223 ± 19 0,48 
3с’ -16 9 25 30 37 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 характеристики ПУИ 3c, по-
видимому, можно объяснить образованием более длинных полиимидных блоков. 

Сопоставление полученных результатов показывает, что для получения 
полиуретанимидов, обладающих высоким уровнем механических характеристик, может с 
успехом использоваться однореакторный метод без выделения промежуточных продуктов. 
Кроме того, полученные результаты по синтезу мономакродиизоцианата могут быть 
использованы в дальнейшем для целенаправленного синтеза новых полиуретанимидов, 
обладающих заданной структурой гибкого блока. 

3.1.2. Мономеры для синтеза новых полиуретанимидов  

Новые полиуретанимиды (ПУИ) были синтезированы на основе 
полидиэтиленгликольадипината (Mn=2.5×103), 2,4-толуилендиизоцианата, трех ароматических 
диангидридов: (пиромеллитовый диангидрид (1), 4,4’-(1,3-фениленбис(окси))бис(фталевый 
ангидрид) – диангидрид Р (2), 4,4’-(4,4’-изопропилидендифенокси)бис(фталевый ангидрид) – 
диангидрид А (3), в качестве удлинителей цепи были использованы десять ароматических 
диаминов (Рисунок 10). 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 10). 
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Рисунок 10 – 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, здесь представлены результаты ИК- 
и ЯМР спектров ПУИ 1а, полученного с использованием пиромеллитового диангидрида (1) и п-
фенилендиамина (а). ИК-спектр ПУИ 1а 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 
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 1H и 13C ПУИ 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 ПУИ 1а. 

Все остальные синтезированные полиуретанимиды демонстрируют аналогичные 
характеристические полосы в ИК-спектрах, и химические сдвиги в спектрах ЯМР 1H и 13C. 
Проведенные исследования позволяют уверенно утверждать, что полученные полимеры 
соответствуют заявленной структуре. 

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 влияние на все свойства ПУИ, то дальнейшее исследование было сосредоточено 
именно на установлении связи: структура жесткого блока – физические свойства ПУИ. 

3.2.1. Термостойкость полиуретанимидов 

Для определения термических характеристик новых полиуретанимидов были 
использованы: метод термогравиметрического анализа (ТГА), метод динамического 
механического термического анализа (ДМА) и метод дифференциальной сканирующей 
калориметрии (ДСК) (Таблица 2).  

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 2). 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 11) видно отсутствие 
в образцах остаточного растворителя (отсутствует ступень потерь массы в области 140–200°С), 
что свидетельствует о полном удалении растворителя при формировании пленки. В целом, 
значения индексов термостойкости синтезированных полимеров, близки к значениям 
полиалкиленадипинатов (300-350°С). Это свидетельствует о том, что термостойкость 
синтезированных образцов, в первую очередь, лимитируется гибкой полиэфирной 
составляющей полимеров. 
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Рисунок 11 – Кривые ТГА полимеров 1а и 3а. 

 

3.2.2. 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 модуль потерь и тангенс угла механических потерь 
повышаются и достигают максимума.  

Из данных (Таблица 2) 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. По мере увеличения содержания в полимере жестких имидных блоков значения Тст ПУИ, 
определенные как по максимуму модуля потерь, так и по максимуму тангенса угла механических 
потерь повышаются, при этом, разница между этими значениями возрастает. 
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Таблица 2 – Характеристика синтезированных полиуретанимидов (ДМА, ДСК, ТГА, 
характеристическая вязкость). 

 № 

ДМА 
ДСК 

ТГА 
Хар. 

вязкость Гибкий блок 
Жесткий 

блок 

Q R 
T

макс
E’’,  

°C 

T
макс

tgδ, 

°C 

T
ст

, 

°C 

T
пл

, 

°C 

ΔHпл, 
Дж/г 

T
пл

, 

°C 

ΔH, 
Дж/г 

τ5, °С [η], дл/г 

 

 1a -51; 285 -36; 287 -42 52 9,1 300 1,1 355 0,39 

 1b -52 -38 -39 54 9,7 ̶  ̶  335 0,83 

 1c -49 -31 -38 61 11,1 ̶  ̶  356 0,79 

 
1d -53 -37 -39 50 10,1 ̶  ̶  325 0,46 

 1e -48 -29 -35 51 10,1 ̶  ̶  340 0,49 

 1f -48 -36 -38 48 8,2 ̶  ̶  351 0,82 

 1g -40 -28 -35 53 5,1 ̶  ̶  360 0,58 

 1h -48 -32 -34 53 5,2 ̶  ̶  358 0,81 

 
1i -51 -36 -42 49 13 ̶  ̶  347 0,61 

 
1j -44 -28 -30 ̶  ̶  ̶  ̶  346 0,56 

 

 2a -36 -21 -34 48 6,1 ̶  ̶  354 0,74 

 2b -33 -11 -33 51 5,7 270 2,3 349 0,94 

 2c -23 1 -27 66 2,7 253 1,2 335 0,85 

 
2d -35 -21 -32 58 4 ̶  ̶  344 0,90 

 2e -25 -4 -32 65 1,4 292 6,5 341 0,46 

 2f -19 2 -28 63 3,5 274 1,6 346 0,71 

 2g -21 1 -27 58 7,7 271 1,2 346 0,88 

 2h -16 9 -23 51 1,4 269 0,5 344 0,69 

 
2i -27 -12 -31 50 6,7 288 1,9 335 0,83 

 2j -17 7 -32 48 6,7 275 1,7 329 0,64 

 

 3a -21 1 -20 59 2,8 ̶  ̶  340 0,61 

 3b -22 3 -23 52 12,4 275 1 346 0,61 

 3c -18 6 -22 70 2,7 ̶  ̶  353 0,48 

 
3d -30 -17 -23 50 5,1 ̶  ̶  362 0,48 

 3e -17 11 -25 51 7,5 ̶  ̶  338 0,47 

 3f -16 8 -23 51 7,2 282 0,5 346 0,77 

 3g -17 9 -22 55 5,9 286 0,7 350 0,60 

 3h -15 10 -15 59 2,3 ̶  ̶  339 0,67 

 
3i -18 6 -28 51 6,2 253 0,8 327 0,73 

 3j -15 11 -18 66 3,8 267 1 327 0,66 

Наблюдаемые эффекты можно объяснить затрудненной сегментальной подвижностью и 
возрастающей неоднородностью в фазе гибких блоков, возникающими в результате 
проникновения в нее жестких блоков. Чем длиннее жесткие блоки и чем, соответственно, выше 
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их содержание в ПУИ тем выше степень фазового смешения. Таким образом, анализ данных 
ДМА позволяет судить об уменьшении степени фазового разделения в ПУИ, возникающем 
вследствие увеличения содержания жестких блоков бисуретанимида, различающихся 
протяженностью и структурной изомерией имидных фрагментов. 

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 12а) 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 1, полученных с 
использованием пиромеллитового диангидрида, по-видимому, связана с недостаточным 
размером жестких блоков для образования прочной сетки физических «сшивок». Однако 
образец 1а, содержащий фрагменты жесткоцепного полиимида ПМ-пФ, остается устойчивым 
вплоть до 300°С, вероятно, из-за отсутствия конформационной подвижности в жестком блоке и 
образованию прочной сетки межцепных взаимодействий. 

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 12а) наблюдается 
второй максимум около 290°С, который можно отнести к кристаллизации жесткой имидной 
фазы. Отнесение данного фазового перехода именно к кристаллизации подтверждается как 
увеличением в данном температурном интервале модуля упругости E’ (Рисунок 12б), так и 
данными ДСК (Таблица 2). Возможность наблюдения этого перехода только на полимере 1а, по 
всей видимости, связана с образованием особо прочных жестких доменов за счет π-стекинга 
между плоскими имидными блоками, которые препятствуют разрушению полимера при 
приложении к нему нагрузки или его переходу в вязкотекучее состояние. 
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Рисунок 12 – Зависимость тангенса угла механических потерь (а) и модуля накопления (б) от 
температуры для пленочных образцовы полимеров 1а-3а. 

3.2.3. Теплофизические характеристики полиуретанимидов 

Таблица 2 содержит данные о температурах стеклования (Тст), плавления (Тпл) и энтальпии 
плавления (ΔН) синтезированных 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 13) около 65°C наблюдается переход плавления (первое 
сканирование), а около –32°C происходит переход стеклования (второе сканирование). 

Из приведенных данных видно (Таблица 2), что с ростом массовой доли жесткого блока 
происходит повышение температуры стеклования (от –42 для 1а до –18°С для 3j) и понижение 
энтальпии плавления (т.е. понижение степени кристалличности). По-видимому, возрастание 
протяженности жестких блоков приводит к повышению их содержания в гибкой фазе, где они 
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препятствуют кристаллизации гибкой полиэфирной фазы. Данные, полученные методом ДСК, 
хорошо согласуются с данными ДМА (Таблица 2), что еще раз подтверждает сделанные ранее 
выводы об уменьшении степени фазового разделения в ПУИ, возникающем вследствие 
увеличения содержания жестких блоков. 

 

Рисунок 13 – Кривые ДСК 1-го и 2-го 
сканирования полимера 2e. 

 

Особый интерес представляет высокотемпературная область кривых ДСК 
характеризующая процессы плавления микрокристаллической фазы, образованной жесткими 
имидными блоками. Наиболее склонными к кристаллизации оказываются ПУИ серии 2, 
полученные на основе диангидрида Р, содержащего в своей структуре метазамещенный 
фениленовый фрагмент, а также полимеры, полученные с использованием метазамещенных 
ароматических 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 2), подтверждая образование 
фазово-разделенной морфологии в полимере. 

3.2.4. Рентгенографическое исследование полиуретанимидов 

Полиуретанимид 2е, полученный с использованием диангидрида Р (2) и 4,4ʹ-
диаминодифенилсульфона - диамина Дапсон (e), обладающий наибольшей энтальпией 
плавления жестокой фазы и полиимид Р-Дапсон, представляющий структуру жесткого блока 
(Рисунок 14), были исследованы методом широкоуглового рентгеновского рассеяния. 

 
Рисунок 14 – Структура полиуретанимида 2е и полиимида Р-Дапсон. 

На дифрактограмме полимера 2e (Рисунок 15) на фоне широкого аморфного гало в 
области 2θ=20°, соответствующего среднему межмолекулярному расстоянию 0.44 нм, 
наблюдаются дополнительные рефлексы. Для идентификации этих сигналов был синтезирован 
полиимид Р-Дапсон, который можно представить как модель жесткого блока ПУИ 2е. 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, проведенное сопоставление 
дифрактограмм подтверждает образование кристаллической полиимидной фазы в структуре 
ПУИ. 
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3.2.5. Исследование методом атомно-силовой микроскопии морфологии 
поверхности пленок полиуретанимидов 

На примере пленки полимера 2е, методом атомно-силовой микроскопии (АСМ) 
исследовали фазовое строение ПУИ. В атомно-силовой микроскопии одновременно с 
получением рельефа поверхности образца происходит сканирование образца методом 
контраста латеральных сил, который позволяет визуализировать области с различными 
коэффициентами трения. 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. 

5 15 25 35

2, град

 2e

 Р-Дапсон

 
Рисунок 15 – Дифрактограммы ПУИ 2e и ПИ Р-
Дапсон. 

 
Рисунок 16 – АСМ-изображение верхней 
поверхности пленки полимера 2е, полученное 
методом контраста латеральных сил. 

На изображении, полученном методом контраста латеральных сил (Рисунок 16), 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. 

Таким образом, данные АСМ дополнительно подтверждают образование в 
полиуретанимидной пленке пространственно разделенных фаз гибких 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 сырье для получения изделий. Наиболее 
распространёнными формами использования полимерных материалов являются пленочные и 
литьевые изделия. Поэтому следующий раздел работы был посвящен исследованию 
механических, реологических и термических свойств материалов, полученных из 
синтезированных ПУИ. 

3.3.1. Механические характеристики пленок полиуретанимидов 

Синтезированные полимеры обладают хорошими пленкообразующими свойствами. По 
кривым напряжение – деформация пленочных образцов полиуретанимидов 1–3a (Рисунок 17 
видно, что деформация образцов имеет характерный для эластомеров вид – большим 
удлинениям (до 1500%) соответствуют небольшие напряжения. Полимеры не имеют предела 
пластичности и растягиваются без образования «шейки». Таблица 3 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, 
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определяющей упругость нерастянутой пленки. В свою очередь, эластичность пленочных 
образцов серий 2 и 3 не имеет ярко выраженной зависимости от содержания жестких блоков. 

Таблица 3 – Механические 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 

Интерес представляют ПУИ серии 1, полученные с использованием пиромеллитового 
диангидрида, которые обладают в целом более низкими значениями удлинения при разрыве (в 
среднем около 400%), однако, вместе с тем удается наблюдать значительное повышение их 
эластичности при переходе от 1f (434%) до 1j (1143%). По-видимому, в этом случае в пленке 
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происходит качественное изменение морфологии полимерной системы, вызванное слиянием 
отдельных доменов в протяженную жёсткую фазу. 

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. 

Перспективными для дальнейшей переработки расплавными методами оказались ПУИ из 
серий 2 и 3 (Таблица 3). Наиболее интересными из них оказались полимеры 2b, 2g, 3b и 3g, 
полученные с использованием метазамещенных диаминов, которые, обладая высокими 
прочностными характеристиками, сохраняют высокую эластичность (~1400%). По-видимому, 
использование метазамещенных ароматических диаминов позволяет, при сохранении высоких 
сил межмолекулярного взаимодействия, более свободную перестройку армирующих жестких 
блоков, необходимую для обеспечения высокой эластичности. 

3.3.2. Эффект памяти формы у пленок полиуретанимидов 

Полимеры с памятью формы, как класс программируемых полимеров, восстанавливающих 
исходную форму при тепловом воздействии, привлекают все большее внимание с точки зрения, 
как фундаментальных исследований, так и технологических инноваций. 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.  
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Рисунок 17 – Диаграммы напряжения пленок 
полимеров 1а-3a.  
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Рисунок 18 – Диаграмма циклических испытаний 
памяти формы ПУИ 1a для определения 
параметров Rr и Rf (эффект памяти формы). 

При первичном растяжении образца во время первого цикла (Рисунок 18), 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. 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 4). Таким образом, ПУИ 1а демонстрирует наличие и высокие 
характеристики эффекта памяти формы. 

Полученные в данном исследовании результаты позволяют сделать вывод, что новый 
синтезированный ПУИ является перспективным объектом для дальнейшего исследования в 
качестве материала с эффектом памяти формы и разработки новых термочувствительных 
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материалов для применения в медицине, сигнализации, строительстве и других областях 
техники. 

Таблица 4 – 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 

3.3.3. Исследование реологического поведения расплавов полиуретанимидов 

Для определения условий переработки синтезированных полимеров было проведено 
исследование реологического поведения расплавов полиуретанимидов, 
продемонстрировавших наилучшие механические характеристики, в интервале температур от 
150 до 200°С. Было установлено, что полимеры 2b, 2g, 3b и 3g легко переходят в вязкотекучее 
состояние. 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 19а). Также большое значение имеет 
продолжительность жизни расплава полимера при температуре переработки. Показано, что при 
180°С вязкость расплава полимера 2g не изменяется, по крайней мере, в течение 40 минут 
(Рисунок 19б), что является достаточным для переработки ПУИ методом литья под давлением 
с использованием комплекса DSM Xplore.  
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Рисунок 19 – Зависимость динамической вязкости: а – полиуретанимидов 2b,2g,3b,3g от температуры, б 
– полиуретанимида 2g при 180°С от времени. 

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 высокой прочностью и эластичностью, и на их основе изготовлены 
литьевые изделия (молдинги) в виде лопаток. Термические характеристики образцов, 
полученных из синтезированных ПУИ, были определены двумя независимыми методами - 
методом динамического механического анализа (ДМА) и методом дифференциальной 
сканирующей калориметрии (ДСК) (Таблица 5). 

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 20). 
Вероятно, образование новой фазы связано с более низкой подвижностью сегментов во время 
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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. 

Таблица 5 – Термические и механические характеристики молдингов 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 

Деформационно-прочностные характеристики полученных молдингов (Таблица 5) 
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. 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. 
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Рисунок 20 – Кривые ДМА образцов ПУИ 2g 

сформованных в виде пленки (—) и молдинга (---). 
 

Таким образом, новые полиуретанимиды 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 деформационно-прочностные характеристики, не уступающие 
известным из литературы литьевым изделиям из термопластичных полиуретанов, а по 
эластичности даже их превосходящие. 

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.  
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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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