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РОЗРОБКА МЕтОдУ сиНтЕЗУ ПОЛіУРЕтАНіВ З 
іЗОЦіАНУРАтНиМи ВУЗЛАМи РОЗГАЛУжЕННЯ. 
дОсЛіджЕННЯ ЇХ стРУКтУРи тА ВЛАстиВОстЕЙ

На основі поліоксипропіленгліколю, ТДІ (2,4-;2,6-толуїлендіізоціанату), ізоціанурауту 
ТІТГМІ (2,4,6-триізоціанат (трисгексаметилен)ізоціанурату) та подовжувача ланцю-
га– дигідразиду адипінової кислоти (ДАК) за різного мольного співвідношення ТДІ до 
ізоціанурата синтезовано нові полімерні матеріали з ізоціануратними вузлами розга-
луження. Досліджено фізико-мехінічні властивості отриманих матеріалів в залежності 
від співвідношення ізоціанатних складових. Встановлено, що введення в структуру 
поліуретанової (ПУ) матриці ізоціануратних гетероциклічних фрагментів приводить до 
збільшення міцності при розриві та зменшення відносного подовження при розриві. 
Вивчено вплив ізоціануратної складової на фізико-механічні властивості отриманих 
поліуретанів та встановлено залежність від співвідношень вихідних компонентів.

Ключові слова: поліуретани (ПУ), дигідразид адипінової кислоти (ДАК), полімерні 
матеріали, ізоціанурати, імплантанти. 

Кожного року медицина, медична інженерія в інтеграції з іншими науками по-
требує розробки нових біосумісних та біоактивних матеріалів з лікувальною дією. 
Створення таких матеріалів дозволить отримати нові ефективні засоби в медич-
них цілях [1]. 

Основна сучасна тенденція розробки нових полімерних матеріалів –модифіка-
ція відомих полімерних носіїв наповнювачами і модифікаторами різної природи і, 
як результат, отримання нових матеріалів з комплексом необхідних заданих влас-
тивостей [2]. Завдяки різноманітності просторової будови, яка зумовлює кінцеві 
експлуатаційні властивості, здатності до біодеградації та біосумісності, поліурета-
ни є одними з найбільш застосовуваних матеріалів в медицині [1-3]. 

Вибір нової поліуретанової (ПУ) матриці для створення біологічно активного 
композиційного матеріалу обумовлено біосумісністю поліуретанової складової, за 
рахунок близькості будови уретанової групи з пептидною групою білків (амідний 
зв’язок). Відомо ряд ПУ матеріалів для виготовлення імплантатів тривалого вико-
ристання. Також на основі цих матриць можна розробити біологічно активні мате-
ріали, які здатні пролонговано вивільняти лікарські речовини і місцево чинити лі-
кувальну дію в місці імплантації [3].

Для оптимізації використання поліуретанів, покращення їх фізико-механічних 
властивостей, підвищення біосумісності та надання біологічної активності вико-
ристовують методи структурної та хімічної модифікації полімерної матриці шля-
хом ведення до її структури та складу різних модифікаторів властивостей. Одними 
з таких речовин можуть бути біологічно активні матеріали та лікарські речовини з 
широким спектром дії.
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Одним із шляхів надання ПУ певних фізико-механічних та фізико-хімічних 
властивостей є введення в структуру ізоціануратних фрагментів, зокрема бути 
2,4,6-триізоціанат (трисгексаметилен)ізоціанурату, що є триізоціанатом і викорис-
товується для отримання сітчастих і розгалужених полімерів, зокрема поліурета-
нів [4-6]. 

Варіюванням вмісту ізоціанатних складових при синтезі полімерної матриці, 
зокрема толуїлендіізоціанату (ТДІ) та 2,4,6-триізоціанат (трисгексаметилен)ізоці-
анурату можна отримати нові полімерні матеріали з різною структурою та власти-
востями [5]. 

Відомо використання як подовжувача макроланцюга при синтезі поліуретанів 
дигідразиду адипінової кислоти (ДАК) (англ. – ADH). ДАК є функціональним мо-
номером, який має властивість швидко взаємодіяти з кетоногрупами (диацетон 
акриламід) або альдегідними групами (формальдегід). ДАК має типові фізико-
хімічні властивості гідразидів [5, 12]. 

ДАК використовують як подовжувач полімерного макроланцюга при створен-
ні імплантаційних матеріалів, зокрема протезів судин та протезів для остеосинте-
зу та регенерації хрящової тканини, а також для нанесення біосумісних покрит-
тів на медичні вироби. Відомо використання ДАК як бідеградабельного спейсера 
для створення полімерних систем з контрольованим вивільненням лікарських ре-
човин [7, 9, 11]. 

Тому актуальним є розробка методу синтезу нових поліуретанів розгалуженої 
будови на основі поліоксипропіленгліколю за варіювання ізоціанатних складових, 
зокрема ТДІ та ізоціанурату, та дигідразиду адипінової кислоти як подовжувача 
макроланцюга, які в подальшому можуть бути використані як основа при створен-
ні біологічно активних імплантатів м’якої тканини. Варіюванням вмісту компонен-
тів в синтезованому матеріалі можна змінювати його кінцеві властивості [7, 9, 10].

Метою роботи є синтез розробка методу синтезу нових поліуретанових носі-
їв розгалуженої будови з ізоціануратними фрагменти на основі ізофорполімеру 
(ІФП), ТІГМІ та подовжувача макроланцюга дигідразида адипінової кислоти. 

МАтЕРіАЛи і МЕтОди

Матеріали. 2,4-;2,6-толуїлендіізоціанат (ТДІ – суміш ізомерів 80/20) (Merck, 
Німеччина) (ткип = 134°С, nD

20 =1,5678) очищали перегонкою у вакуумі (при за-
лишковому тиску 0,7 кПа, ткип = 100°С ). 2,4,6-триізоціанат (трисгексаметилен)ізо-
ціанурат (ТІТГМІ) (HDT-90, Vencorex, Франція, х.ч.) (ткип = 202°С, nD

20 =1,698). 
Поліоксипропіленгліколь (ПОПГ, ММ = 1002) (Rokopol, Польща) просушений 
у потоці аргону за температури (70±5)°С і при залишковому тиску 2-4 мм рт.ст. 
протягом 40 год. Дигідразид адипінової кислоти (ДАК) (Merck, Німеччина, х.ч.)  
(тпл = 178°С).

Розчинники: хлороформ CHCl3 (Корея, х.ч., ткип = 61,2°С, ρ = 1,483г/см3, 
nD

20 = 1,4467) попередньо перегнаний у вакуумі перед синтезом; ДМФА (CH3)2NCH 
(Merck, Німеччина, ч. д. а., ткип = 151°С, ρ = 0,944г/см3 nD

20 =1,5678). 
Методи. Вміст вільних ізоціанатних груп у процесі синтезу композиційних ма-

теріалів аналізували титриметричним методом. Контроль вмісту вільних ізоціанат-
них груп в процесі синтезу ІФП, основи, проводили методом зворотнього титру-
вання діетиламіном (ДЕА) за методикою, яка ґрунтується на взаємодії NCO-груп 
з аміногрупами ДЕА, надлишок якого титрували 0,1 н водним розчином НСl [8 ].
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Отримані полімерні матеріали були досліджені на ІЧ-спектрометрі «Tensor-37» 
фірми «Bruker» з Фур’є перетворенням в області 650 – 4000 см-1. 

Фізико-механічні показники, зокрема міцність при розриві і відносне подо-
вження при розриві визначали за допомогою універсальної машини для розриву 
пластмас 2167 Р-50 при максимальній силі розриву 50 кН/см2 згідно з ГОСТ 14236. 

сиНтЕЗ ПУ МАтРиЦі З іЗОЦіАНУРАтНиМи ФРАГМЕНтАМи

Поліуретанові матеріали синтезували на основі поліоксипропіленгліколю 
(ПОПГ, ММ = 1002), та ізоціанатів – толуїдендиізоціанату (ТДІ 80/20) та 2,4,6-три-
ізоціанат (трисгексаметилен)ізоціанурата. 

Синтез ПУ- матриці проводили в 3 стадії. На першій стадії отримували ізо-
ціанатний форполімер на основі ПОПГ та ізоціанатів – толуїдендиізоціанату (ТДІ 
80/20) та 2,4,6-триізоціанат (трисгексаметилен)ізоціанурату за різного мольного 
співвідношення ТДІ/ТІТГМІ (табл. 1). Синтез проводили в хлороформі за темпе-
ратури 50±5 ºС протягом 4 год. до значення NCO-груп (~6,23 %). Вміст вільних 
NCO-груп визначали титриметричним методом [8]. 

Таблиця 1
Мольне співвідношення компонентів при синтезі ряду  
поліуретанів з ізоціануратним вузлами розгалуження

склад полімеру ПОПГ, моль тді, моль тітГМі, моль дАК, моль

ПОПГ+ТДІ+ 
ТІТГМІ+ДАК

4 1,75 0,25 0,015

4 1,5 0,5 0,015

4 1,25 0,75 0,015

4 0,75 1,25 0,015

На другій стадії до реакційної суміші вводили подовжувач – дигідразид адипі-
нової кислоти (ДАК). Попередньо наважку ДАК розчиняли в 10 мл у хлороформу. 
Синтез проводили за температури 40±5 ºС до повного вичерпання вільних ізоціа-
натних груп. Вміст NCO-груп визначали методом ІЧ-спектроскопії [13]. 

Отриманий розчин полімеру виливали на тефлонові форми і сушили у сушиль-
ній шафі за температури 20±5 °С до постійної маси. Синтезований полімерний 
матеріал представляє собою плівку світло-жовтого кольору з товщиною 2,0-2,3 мм.

РЕЗУЛЬтАти тА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

Згідно результатів ІЧ-спектроскопії за смугами і розподілом інтенсивності 
можна сказати, що механізм синтезу ряду отриманих поліуретанів (табл. 1) схожий 
(смуги 3523 см-1, 3333 см-1; та 1726 см-1, 1685 см-1). 

За даними аналізу було встановлено, що синтезований матеріал має розгалуже-
ну структуру. Смуги поглинання в областях 3523 см-1, 3333 1726 см-1, 1685 см-1 не-
значно відрізняються в даних зразках. В спектрах зразків помітні слабкі коливан-
ня в сторону 1685 см-1, але при цьому у всіх зразках є смуги 3523 см-1, 3333 см-1, що 
свідчить про утворення уретанових зв’язків. 
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Схема. Загальна схема синтезу полімеру
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де: R =
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В області поглинання карбонільних груп також спостерігається деякі відміннос-
ті в інтенсивності, що свідчить збільшення валентних С=О коливань. Це пов’язано 
зі збільшенням вмісту ізоціануратного фрагменту в структурі поліуретану. 

Найбільший інтерес викликає поглинання в області 3523 см-1 і 3333 см-1 , що 
відповідає валентному коливанню N-H групп уретанового зв’язку (рис 1). 

На рис. 1 показано, що максимум поглинання змінюється незначно в діапазоні 
3600 см -1 і 3200 см -1. 

Рис. 1. ІЧ-спектри зразків поліуретанів. ПУ+ДАК+ ТІТГМІ (0) контроль; 2 – ПУ+ДАК+ 
ТІТГМІ (0,5); 3 – ПУ+ДАК+ ТІТГМІ (0,75); 4 – ПУ+ДАК+ ТІТГМІ (1,25)

Це значить, що карбоксильні групи набільш асоційовані в зразку (ПУ+ДАК+ 
ТІТГМІ (1,25) і менше асоційовані в зразку (ПУ+ДАК + ТІТГМІ (0) контроль) . 
Таким чином, асоціація карбосильних груп в різних зразках відрізняється незна-
чно. Так як ПУ матриця впливає на в’язкість та термічні властивості композитних 
матеріалів, відмінності в спектрах уретанової області пояснюється природою віль-
них та зв’язаних NH-груп. 



53

Розробка методу синтезу поліуретанів з ізоціануратними вузлами розгалуження

Саме просторова будова блоків у полімері ПОПГ– ДІ, ПОПГ–ТІТГМІ, визна-
чає властивості даного полімерного матеріалу. Кількість вільних та зв’язаних NH–
груп в блоках визначає фізико-механічні властивості матеріалу. В свою чергу на-
явність вільних та зв’язаних NH-груп пов’язані з екрануванням блоків ПОПГ–ТДІ 
та ПОПГ–ТІТГМІ одним одного. 

Кількість зв’язаних NH-груп зростає зі збільшенням кількості ТІТГМІ в зраз-
ках, що пов’язано з просторовими затрудненнями обертання атома Гідрогену на-
вколо Нітрогену через підвищення електронної густини π-звязків в цьому атомі. 

Диференціацію вільних та зв’язаних NH–груп і ОН–груп неможливо чітко про-
вести, тому що смуги поглинання знаходяться в близьких областях (3540-3480  см  -1 
для NH і 3200-3650 см -1 для ОН-груп).

Зміщення смуги 1726 см -1 в сторону менших частот до 1685 см -1, що відповідає 
валентним коливанням С=О пов’язана зі збільшенням кількості ТІГМІ, який міс-
тить кетонні групи в ізоціануратному циклі. 

Спостерігається розширення смуги валентних коливань зв’язаних NH– і ОН– 
груп за 3523 см -1 в область менших частот, що свідчить про появу більш зв’язаних 
водневим зв’язком цих груп. 

Таким чином, можна сказати, що кількість зв’язаних NH–груп зростає зі збіль-
шенням кількості ТІТГМІ в отриманих полімерах, що може безпосередньо впли-
вати на його фізико-механічні властивості. 

З метою розробки методу синтезу нових розгалужених поліуретанів було про-
ведено ряд синтезів з використанням різних розчинників (рис. 2) – ДМФА і хло-
роформ. 

За даними ІЧ-спектроскопії було виявлено, використання хлороформу як роз-
чинника приводить до більш інтенсивного уретаноутворення (смуги 3523 см -1 і 
3293 см -1 ), ніж в зразках з ДМФА. 

Таким чином, СHCl3 , є більш оптимальним розчинником для синтезу даних 
композиційних матеріалів, бо має відносно невелику т кип (т кип= 61°С) в порівнянні 
з ДМФА (т кип=153°С), тому легше піддається процесу дегазації. 

Рис 2. ІЧ спектри зразків поліуретанів. ПУ+ДАК+ ТІТГМІ (контроль)  
cинтезованих в середовищі хлороформу і ДМФА. 1 – ПУ, синтезовані в ДМФА;  

3 – ПУ, синтезовані в хлороформі.
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Згідно даних фізико-механічних досліджень було встановлено, що при збіль-
шення кількості ТІТГМІ міцність при розриві синтезованих полімерних матеріа-
лів зростає (табл. 2).

Таблиця 2
Фізико-механічні показники ПУ композицій

№ п/п тді/тітГМі Міцність при розриві, МПа Відносне подовження, %

1 1,75/0,25 2,05±0,03 250±0,6

2 1,5/0,5 2,15±0,02 210±0,4

3 1,25/0,75 2,55±0,03 175±0,4

4 0,75/1,25 3,48±0,04 130±0,3

Встановлено, що залежність міцності при розриві і відносного подовження в 
ПУ розгалуженої будови залежить від співвідношення ТДІ/ТІТГМІ та носить лі-
нійний характер. Найбільше значення міцності при розриві спостерігається у зраз-
ках синтезованих за мольного співвідношення ТДІ/ТІТГМІ – 0,75/1,25. 

Отже, в ряду синтезованих матеріалів, мольне співвідношення ТДІ/ТІГМІ як 
0,75/1,25, є найбільш оптимальним з точки зору створення нових ПУ матеріалів 
медичного призначення, зокрема імплантатів м’якої тканини. Отриманий ефект 
може бути пов'язаний зі зростанням розгалуженості полімеру, збільшення кількос-
ті зв’язаних та зменшенням кількості вільних водневих зв’язків, що в свою чергу 
приводить до додаткового структурування полімерної матриці. 

ВисНОВКи

Таким чином, в результаті проведених досліджень було розроблено метод син-
тезу нових поліуретанових матеріалів розгалуженої структури, які містять ізоціа-
нуратні фрагменти. Досліджено вплив кількості ізоціанурата ТІТГМІ на фізико-
механічні механічні властивості отриманих матеріалів. Показано, що введення ізо-
ціанурата в кількості 1,25 моль є найбільш оптимальним з точки зору розробки но-
вих матеріалів для виготовлення імплантатів, які б володіли достатньою міцністю 
та еластичністю. 

За результатами ІЧ-спектроскопічних досліджень було показано зміни в струк-
турі полімеру за рахунок перерозподілу та утворення нових міжмолекулярних вод-
невих зв’язків. Для розробки методу синтезу нових розгалужених поліуретанів 
було проведено ряд синтезів з використанням різних розчинників ДМФА, хлоро-
форм. За даними ІЧ-спектроскопії було виявлено, що використання хлороформу як 
розчинника при синтезі полімерної матриці приводить до більш інтенсивного уре-
таноутворення ніж в ДМФА.

Згідно фізико-механічних властивостей досліджувані матеріали, які містять в 
своєму складі ізоціануратні фрагменти та дигідразид адипінової кислоти можуть 
бути використані для створення нових імплантатів у медичних цілях. 
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РАЗРАБОтКА МЕтОдА сиНтЕЗА ПОЛиУРЕтАНОВ 
РАЗВЕтВЛЕННОЙ стРУКтУРЫ, сОдЕРжАЩЕЙ 
иЗОЦиАНУРАтНЫЕ ФРАГМЕНтЫ В МАКРОЦЕПи. 
иЗУЧЕНиЕ иХ стРУКтУРЫ и сВОЙстВ

На основе полиоксипропиленгликоля, ТДИ, изоцианурата тИтГМИ (2,4,6-триизоци-
анат (трисгексаметилен)изоцианурата) и удлинителя цепи – дигидразида адипиновой 
кислоты (ДАК) при разном мольном соотношении ТДИ и изоцианурата синтезиро-
ваны новые полимерные материалы разветвленной структуры. Исследованы физико-
механические свойства полученных материалов в зависимости от соотношения изо-
цианатных составляющих. Установлено, что введение в структуру полиуретановой 
(ПУ) матрицы изоциануратних гетероциклических фрагментов приводит к увеличению 
прочности при разрыве и уменьшение относительного удлинения при разрыве. Изуче-
но влияние изоцианурата на физико-механические свойства полученных новых ПУ ма-
териалов и установлена зависимость от соотношения исходных компонентов. 
Ключевые слова: полиуретаны (ПУ), дигидразид адипиновой кислоты (ДАК), поли-
мерные материалы, изоцианураты, имплантанты. 
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DeVeLOPMent OF MetHOD FOR tHe SYntHeSIS OF 
POLYURetHAneS BRAnCHeD StRUCtURe COntAInInG 
ISOCYAnURAte FRAGMentS In MACROCHAInS. StUDY 
tHeIR StRUCtURe AnD PROPeRtIeS

Based polyoxypropylene glycol, TDI, isocyanurate HDT-90 and a chain extender – adipic 
acid dihydrazide (ADH) at different molar ratio of isocyanurate of TDI and polymeric materi-
als synthesized new branched structure. The physico and mechanical properties of the mate-
rial depending on the ratio of the isocyanate components. The introduction into the structure 
of polyurethane (PU) isocyanurate heterocyclic moieties of the matrix increases the tensile 
strength and decrease in elongation at break. The effect of the isocyanurate in the physical 
and mechanical properties of the new PU material, the dependence on the ratio of the starting 
components.
Keywords: polyurethanes (PU), adipic acid dihydrazide (ADH), polymer materials, isocya-
nurates, implants. 
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