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СИНТЕЗ І ДОСЛІДЖЕННЯ НОВИХ 
ПОЛІУРЕТАНСЕЧОВИН, ЯКІ МІСТЯТЬ ЯК ПОДОВЖУВАЧ 
МАКРОЛАНЦЮГА 3,6-ДІОКСООКТАН-1,8-ДІАМІН

Синтезовано ряд поліуретансечовин (ПУС), що містять у своїй структурі як подовжувач макроланцюга 
3,6-діоксооктан-1,8-діамін (ДООДА) і ДАДФ за мольного співвідношення 4,4’-діамінодифенілметану (ДАДФ) і 
ДООДА 30:70; 50:50 і 70:30. Зразки синтезованих полімерів являють собою еластичні, прозорі плівки, товщиною 
0,3 мм. За результатами фізико-механічних випробувань міцність при розриві синтезованих ПУС лежить у діа-
пазоні 0,7–2,0 МПа, а показники відносного подовження при розриві – у діапазоні 73,9–584,7 %. Найкращі фізико-
механічні характеристики має полімер, синтезований за мольного співвідношення ДАДФ:ДООДА 0,3:0,7 (міцність 
при розриві 2,0 МПа та відносне подовженням 522 %). Методом ІЧ-спектроскопії підтверджено утворення ПУС. 
Досліджені теплофізичні властивості синтезованих ПУС методами ДСК і ТГА. Встановлено, що температура 
склування (Т

с
) в ряду синтезованих ПУС із ДООДА лежить у діапазоні від -18,50 до -34,52 °C. Збільшення вмісту 

3,6-діоксооктан-1,8-діаміну в структурі ПУС приводить до зниження Т
с
 і незначного підвищення ΔС

р
 при другому 

прогріванні. За даними ТГА характеристики теплостійкості синтезованих ПУС залежать від вмісту ДООДА. 
При введенні в структуру ПУС ДООДА спостерігається зниження температури початку розкладу (T

поч. розкл.
) і 

температури максимальної швидкості розкладу (Т
макс. шв. розкл.

), яке має нелінійний характер. Т
поч. розкл

 синтезова-
них ПУС лежить у діапазоні 275,16–289,8 °C і супроводжується незначною втратою маси (0,007–0,093 %). Син-
тезовані ПУС термостійкі до температури 275,16 °C, що дає можливість проведення сухої стерилізації зразків 
без зміни їхніх характеристик. Це перспективні матеріали для іммобілізації лікарських речовин з метою по-
дальшого використання в медицині.

Ключові слова: поліуретан, поліуретансечовина, 3,6-діоксооктан-1,8-діамін, 4,4’-діамінодифенілметан.
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Вступ 

Розробка “drug delivery systems” із високою те-
рапевтичною ефективністю та низьким рівнем 
небажаних побічних ефектів вважається пер-
спективним напрямом сучасних досліджень. 
Лікування неселективними протипухлинними 
препаратами обмежене через їх токсичність 
як для ракових, так і для здорових клітин, що 
призводить до небажаних побічних ефектів 
[1]. Тому на сьогодні одним із перспективних 
напрямів хімії високомолекулярних сполук є 
створення нових біосумісних полімерних ма-
теріалів як носіїв протипухлинних лікарських 
речовин, які будуть забезпечувати пролонго-
вану лікувальну дію в місці імплантації, тим 
самим запобігаючи побічним впливам цитос-
татиків.

Поліуретани (ПУ) медичного призначення 
завдяки своїй біосумісності та експлуатацій-
ним характеристикам мають широкий спектр 
використання як нервові напрямні [2], компо-
зиційні матеріали для відновлення кісткової та 
м’якої тканини [3–5], штучна шкіра [6] і штуч-
ні судини [7–9]. Для цих функцій зазвичай 
використовують медичні поліуретани та ком-
позиції на їх основі, які мають високу біосуміс-
ність і хороші механічні властивості, зокрема 
високу стійкість до розриву. 

Один із різновидів поліуретанових сис-
тем, які широко застосовують у медицині, 
поліуретансечовини (ПУС). Завдяки висо-
кій бiосумiсності, фiзико-хiмiчним i фiзико-
механiчним властивостям ПУС запропоновані 
для медичного використання як плівкові ма-
теріали для обробки ран та опіків [10–12], по-
криття з антимікробними властивостями для 
виготовлення дренажів і катетерів в абдомі-
нальній хірургії [13–16], імплантаційні матері-
али [17] тощо.

Однак на сьогодні залишається актуальним 
розширення асортименту полімерних матриць 
для іммобілізації лікарських речовин та отри-
мання нових біологічно активних полімерних 
матеріалів для медицини. 

Відомо [18], що властивості блоккополіуре-
танів зумовлені будовою блоків, з яких скла-
даються, їх здатністю до мікросегрегації та 
утворення доменної структури. Одним із під-
ходів, який дає змогу спрямовано регулювати 
властивості блоккополіуретанів, – спрямоване 

конструювання полімерного ланцюга шляхом 
варіювання співвідношення гнучких і жор-
стких блоків. Це дає можливість отримувати 
матеріали, різноманітні за своїми експлуата-
ційними характеристиками та призначенням. 

Враховуючи те, що зміна співвідношення 
блоків при синтезі ПУС приводить до отри-
мання ПУС із регульованими властивостя-
ми, залишається актуальним синтез нових 
мультиблокових ПУС із різнорідними жор-
сткими блоками при застосуванні як подо-
вжувачів макроланцюга реакційноздатних 
діамінів з атомами кисню в ланцюзі, зокрема 
3,6-діооксооктан-1,8-діаміну – біфункціональ-
ний кросс-лінкер, який широко використо-
вується в біокон’югації при створенні систем 
пролонгованого вивільнення лікарських пре-
паратів [20, 21].

Мета поданої роботи полягала в синте-
зі ряду нових поліуретансечовин медичного 
призначення з використанням як подовжува-
ча макроланцюга 3,6-діооксооктан-1,8-діаміну 
та дослідженні їхніх властивостей залежно від 
співвідношення вихідних реагентів.

Експериментальна частина

Поліоксипропіленгліколь (ПОПГ) (Rokopol, 
МM = 1000) сушили за залишкового тиску 
1–3 мм рт. ст. і температури 80±5 °С у потоці 
сухого аргону протягом 8 год. безпосередньо 
перед синтезом. Вміст вологи за Фішером не 
перевищував 0,01–0,02 %.

2,4-;2,6-толуїлендііоціанат (ТДІ, 80/20 мас. %)
C

9
H

6
N

2
O

2
 (Merck, Німеччина) (ММ = 174,16; ρ 

= 1,22 г/см3; Т
кип

 = 133 ± 1 °С; n
D

20 = 1,5678), очи-
щували перегонкою в вакуумі за залишкового 
тиску 0,67 кПа, Т

кип
 =100 ± 1 °С. Використову-

вали свіжоперегнаним. 
4,4’-діамінодифенілметан (ДАДФ) C

9
H

6
N

2
O

2
 

(Merck, Німеччина) (ММ = 174,16; ρ = 1,22 г/
см3; Т

кип
 = 133 ± 1 °С; n

D
20 = 1,5678) – суміш ізо-

мерів 2,4- та 2,6- за співвідношення 80/20, очи-
щували перегонкою в вакуумі за залишкового 
тиску 0,67 кПа, Т

кип
 = 100 ± 1 °С. Використову-

вали свіжоперегнаним. 
3,6-діоксооктан-1,8-діамін (ДООДА), 

C
6
H

16
N

2
O

2
 (Merck, Німеччина 95 %) (Мw = 

148,2 г/моль; ρ = 1,01 г/см3; Т
кип

 = 121 °С).
N,N’-диметилацетамід (ДМАА) (Merck, Ні-

меччина) (ММ = 87,12; ρ = 0,940–0,942 г/см3; 
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99,7 %) переганяли з сумішшю бензол–вода у 
вакуумі (Т

кип
 = 52±1 °С за тиску 14 мм рт.ст.).

Методи дослідження 
Міцність при розриві (σ, МПа) та відносне 

подовження при розриві (ε, %), синтезованих 
ПУС визначали за ISO 527-3 на модернізованій 
машині 2166 Р-5 за швидкості розширення за-
хватів 50±5 мм/хв. і часу фіксації результатів 
0,01 с.

ІЧ-спектри поглинання в області 650–
4000 см-1 були зняті на ІЧ-спектрометрі з Фур’є 
перетворенням „Tensor-37” фірми «Bruker» 
методом порушеного повного внутрішнього 
відбиття (ППВВ) із використанням призми 
трапеції кристалу алмаза (число відображень 
N = 1, кут падіння φ = 39°).

Теплофізичні властивості (температуру 
склування (T

с
) і зміну теплоємності за темпера-

тури склування (ΔС
р
)) вивчали методом ДСК. 

Дослідження проводили в інтервалі темпера-
тур від -90 до +200 °С (прилад ТА Instrument 
Q2000) за швидкості нагрівання 20 °С/хв., в ат-
мосфері азоту. Для запобігання впливу терміч-
ної та механічної передісторії матеріалу прово-
дили 2 нагрівання.

Термогравіметричні характеристики (тем-
пературу розкладання (T

розкл
) і втрату маси 

за T
розкл.

) вивчали методом ТГА. Дослідження 
проводили у діапазоні температур від 20 до 
700 °С (прилад TA Instrument Q50) за швидкос-
ті нагрівання 20 °С/хв., в атмосфері повітря.

Результати дослідження та їх обго-
ворення

З метою створення нових біологічно активних 
полімерних імплантаційних матеріалів з місце-
вою протипухлинною та цитостатичною дією 
синтезовано ряд плівкотвірних ПУС на осно-
ві діізоціанатного форполімеру (ДФП), 4,4’-ді-
амінодифенілметану (ДАДФ) і 3,6-діоксооктан-
1,8-діаміну (ДООДА) як подовжувачів мак-
роланцюга. Синтез проводили за мольного 
співвідношення ДАДФ:ДООДА 0,7:0,3; 0,5:0,5 і 
0,3:0,7 за загальною схемою. 

Синтез (ПУС (ДООДА))1 – мольне співвідно-
шення ДАДФ:ДООДА=0:1. Синтез проводили 
за дві стадії. Спочатку синтезували діізоціанат-
ний форполімер (ДФП), відбираючи проби для 
визначення вмісту вільних ізоціанатних груп 

Схема
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у реакційній суміші до значення, близького до 
теоретично розрахованого (6,23 %), ізоціанат-
не число визначали титриметричним методом.

Затим подовження макроланцюга про-
водили шляхом взаємодії 20 %-го розчину 
ДФП у ДМАА за мольного співвідношення 
ДФП:ДООДА 1:1. До 20 %-го розчину ДФП у 
ДМАА (13,48 г, 0,01 моль) за температури 20 °С 
краплями додавали 1,48 г (0,01 моль) ДООДА 
при перемішуванні. Підвищували температуру 
реакційної суміші до 60±5 °С і перемішували 
впродовж 1 год. Хід реакції контролювали ме-
тодом ІЧ-спектроскопії за визначенням вмісту 
вільних NCO-груп (2275 см-1) до досягнення 
повної конверсії. Після закінчення реакції роз-
чин полімеру виливали на тефлонові форми і 
сушили за температури 70±5 °С протягом 94 
год. в атмосфері аргону до постійної маси по-
лімеру. 

Синтез (ПУС ДООДА)2 – мольне співвід-
ношення ДАДФ:ДООДА=0,7:0,3. Синтез про-
водили за дві стадії. Перша стадія аналогічна 
описаній вище. 

Стадію подовження макроланцюга прово-
дили шляхом взаємодії 20 %-го розчину ДФП 
(0,01 моль) у ДМАА з 1,38 г (0,007 моль) ДАДФ 
за температури 20 °С при перемішуванні та 
додаванні 0,44 г (0,003 моль) ДООДА. Підви-
щували температуру реакційної суміші до 
60±5 °С і перемішували впродовж 1 год. Хід ре-
акції контролювали методом ІЧ-спектроскопії 
за визначенням вмісту вільних груп NCO 
(2275 см-1) до досягнення їх повної конверсії. 
Після закінчення реакції розчин полімеру ви-
ливали на тефлонові форми і сушили за темпе-
ратури 70±5 °С протягом 94 год. до постійної 
маси полімеру в атмосфері аргону. Синтезова-
ний полімерний матеріал являє собою прозору 
плівку світло-жовтого кольору.

Синтез (ПУС ДООДА)3 – мольне співвідно-
шення ДАДФ:ДООД=0,5:0,5. Синтез прово-
дили, як описано раніше, використовуючи 20 
%-вий розчин 13,48 г (0,01 моль) ДФП у ДМАА, 
0,99 г (0,005 моль) ДАДФ і 0,74 г (0,005 моль) 
ДООДА.

Синтез (ПУС ДООДА)4 – мольне співвід-
ношення ДАДФ:ДООД=0,3:0,7. Синтез про-
водили, як описано раніше, використовуючи 
20 %-вий розчин (13,48 г 0,01 моль) ДФП 
в ДМАА з 0,6 г (0, 003 моль) ДАДФ і 1,04 г 
(0,007 моль) ДООДА.

Синтезовані полімери ПУС ДООДА явля-
ють собою еластичні, прозорі плівки, товщи-
ною 0,3 мм, міцність при розриві яких лежить 
у межах 0,7–2,0 МПа, відносне подовження 
– 73,9–584,7 %. Найкращі фізико-механічні 
характеристики має полімер, синтезований 
за мольного співвідношення ДАДФ:ДООДА = 
0,3:0,7 (міцність при розриві 2,0 МПа і віднос-
не подовження 522 %) (табл. 1).

Структуру синтезованих ПУС досліджували 
методом ІЧ-спектрометрії (рис. 1). На отрима-
них ІЧ-спектрах спостерігали деформаційні та 
валентні коливання NH-групи 1538 і 3354 см-1, 
різні за інтенсивністю. Смуга валентних коли-
вань NH-групи за 3354 см-1 в ряду збільшення 
концентрації ДООДА зростає та зміщується 
в бік менших частот (3300 см-1). Також зрос-
тає смуга деформаційних коливань NH-групи 
1538 см-1. Це сумарна смуга коливань як урета-
нових, так і сечовинних груп, що підтверджує 
їх утворення при синтезі. Область υ NH-групи 
3325 см-1 зміщується до 3299 см-1 в ряду, і це 
підтверджує різні співвідношення концентра-
цій вихідних речовин.

Враховуючи те, що зміна структури полі-
меру може привести до зміни його теплофі-
зичних властивостей, досліджували зразки 

Зразок
Співвідношення ДФП:ДАДФ: ДООДА, 

моль

Міцність при розриві, 

МПа

Відносне подовження при 

розриві, %

(ПУС ДООДА)1 1, 0:0,0:1,0 1,30±0,01 98,0±4,7

(ПУС ДООДА)2 1,0:0,7:0,3 0,70±0,04 584,7±19,3

(ПУС ДООДА)3 1,0:0,5:0,5 0,90±0,05 73,9±0,1

(ПУС ДООДА)4 1,0:0,3:0,7 2,00±0,03 522,0±41,6

ПУС 1,0:1,0:0,0 1,72±0,07 77,9±6,8

Таблиця 1. Результати фізико-механічних випробувань ПУС на основі ДФП, ДАДФ і ДООДА за різного 

мольного співвідношення компонентів
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ПУС, які відрізняються між собою вмістом 
3,6-діоксооктан-1,8-діаміну.

За результатами теплофізичних досліджень 
на термограмах зразків ПУС (рис. 2) спосте-
рігали один температурний перехід і, відпо-
відно, одну температуру склування (Т

с
), тобто 

системи однофазні. 
Значення Т

с 
2-го прогрівання досліджува-

них матеріалів лежить у діапазоні від -18,5 до 
-34,52 °C (табл. 2). 

За результатами теплофізичних досліджень 
збільшення вмісту 3,6-діоксооктан-1,8-діаміну 
у структурі ПУС приводить до зниження Т

с 

і незначного підвищення ΔС
р
 при другому 

нагріванні. Ймовірно, введення у структуру 
ПУС 3,6-діоксооктан-1,8-діаміну призводить 
до збільшення довжини жорстких блоків і, 
як наслідок, до зниження щільності пакуван-
ня макроланцюга, в результаті чого зростає
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Рис. 1. ІЧ-спектри: 1 – ПУС; 2 – (ПУС ДООДА)1; 

3 – (ПУС ДООДА)4; 4 – (ПУС ДООДА)3;  5 – (ПУС 
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Рис. 2. Типові термограми ПУС на основі ДФП, ДАДФ 

і ДООДА (2-ге нагрівання): 1 – ПУС; 2 – (ПУС 

ДООДА)1; 3 – (ПУС ДООДА)4; 4 – (ПУС ДООДА)3; 

5 – (ПУС ДООДА)2

Зразки
Співвідношення ДАДФ: 

ДООДА, моль

Т
с
, °C ΔC

p
, J/(g·°C)

I нагрівання II нагрівання I нагрівання II нагрівання

(ПУС ДООДА)1 0,0:1,0 -30,81 -34,52 0,5853 0,4982

(ПУС ДООДА)2 0,7:0,3 -16,58 -18,50 0,5959 0,6037

(ПУС ДООДА)3 0,5:0,5 -22,52 -25,79 0,5540 0,5394

(ПУС ДООДА)4 0,3:0,7 -21,96 -24,67 0,5052 0,4998

ПУС 1,0:0,0 -14,32 -17,63 0,5222 0,5200

Таблиця 2. Теплофізичні властивості ПУС на основі ДФП, ДАДФ і ДООДА

Зразки 
Співвідношення ДАДФ: 

ДООДА, моль
Т

поч. розкл.
, °C Т

макс. шв. розкл.
, °C

Втрата маси за Т
поч. розкл.

, 

%

 (ПУС ДООДА)1 0,0:1,0 275,16 332,45 0,014

(ПУС ДООДА)2 0,7:0,3 289,80 326,30 0,008

(ПУС ДООДА)3 0,5:0,5 287,29 329,30 0,007

(ПУС ДООДА)4 0,3:0,7 282,05 322,75 0,093

ПУС 1,0:0,0 300,28 340,12 0,023

Таблиця 3. Термогравіметричні характеристики ПУС на основі ДФП, ДАДФ і ДООДА
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величина вільного об’єму. Це може спричи-
няти підвищення молекулярної рухливості та 
зниження Т

с
.

За даними ТГА температура початку роз-
кладання (Т

поч. розкл
) синтезованих ПУС ле-

жить у діапазоні 275,16–289,8 °C (табл. 3) і 
супроводжується незначною втратою маси 
(0,007–0,093 %). Втрата маси зразків за 
Т

поч. розкл.
 залежить від вмісту 3,6-діоксооктан-

1,8-діаміну у складі ПУС і має нелінійний ха-
рактер. Максимальну втрату маси за Т

поч. розкл.
, 

що становить 0,093 %, спостерігали для (ПУС 
ДООДА), синтезованих за мольного співвідно-
шення ДАДФ:ДООДА=0,3:0,7. 

Т
поч. розкл. 

при збільшенні вмісту 
3,6-діоксооктан-1,8-діаміну у структурі ПУС 
знижується, а її залежність від вмісту діамі-
ну має нелінійний характер. Зі збільшенням 
вмісту 3,6-діоксооктан-1,8-діаміну відбуваєть-
ся зниження Т

поч. розкл.
, яка для (ПУС ДООДА)1 

становить 275,16 °С.
Розкладання зразків відбувається одно-

стадійно за Т
макс. шв. розкл

 у межах від 322,75 до 
332,45 °C. Введення у структуру ПУС 
3,6-діоксооктан-1,8-діаміну призводить до її 
зниження

.
.

За результатами ТГА, досліджувані ПУС 
термостійкі до температури 275,16 °C, що дає 
можливість проведення сухої стерилізації 
зразків без зміни їхніх характеристик. 

Висновки

За результатами проведених досліджень 
було синтезовано ряд плівкотвірних полі-
уретансечовин на основі ДФП, ДАДФ і по-
довжувача макроланцюга 3,6-діоксооктан-
1,8-діаміну за мольного співвідношення 
ДАДФ:ДООДА=0,3:0,7; 0,5:0,5 і 0,7:0,3. Фізико-
механічні випробування ПУС на основі ДФП, 

ДАДФ і ДООДА показали, що вони характери-
зуються міцністю при розриві у межах 0,7–2,0 
МПа, відносним подовженням 74–584 %. Най-
кращі характеристики міцності (σ=2,0 МПа, 
ε=522 %) має полімер, синтезований за моль-
ного співвідношення ДАДФ:ДООДА=0,3:0,7. 

Методами ДСК і ТГА досліджені тепло-
фізичні властивості синтезованих ПУС. За 
результатами ДСК досліджувані системи 
однофазні. Температура склування в ряду 
синтезованих ПУС із ДООДА лежить у діапа-
зоні від -18,50 до -34,52 °C. Встановлено, що 
збільшення вмісту 3,6-діоксооктан-1,8-діаміну 
у структурі ПУС приводить до зниження Т

с
 і 

незначного підвищення ΔС
р
 при другому на-

гріванні, що може бути пов’язано зі збільшен-
ням довжини жорстких блоків і зниженням 
щільності пакування макроланцюга, в резуль-
таті чого зростає величина вільного об’єму. Це 
може приводити до підвищення молекулярної 
рухливості та зниження Т

с
.

За результатами ТГА характеристики те-
плостійкості синтезованих ПУС залежать від 
вмісту ДООДА. При введенні в структуру ПУС 
ДООДА спостерігається зменшення T

поч. розкл.

і Т
макс. шв. розкл.

, яке має нелінійний характер. 
T

поч. розкл. 
лежить у діапазоні 275,16–289,8 °C і 

супроводжується незначною втратою маси 
(0,007–0,093 %). Температура максималь-
ної швидкості розкладання лежить у межах 
322,75–332,45 °С. Синтезовані ПУС термостій-
кі до температури 275,16 °C, що дає можли-
вість проведення сухої стерилізації зразків без 
зміни їхніх характеристик. 

Згідно з фізико-механічними і теплофізич-
ними дослідженнями синтезовані ПУС можуть 
бути основою для іммобілізації лікарських ре-
човин з метою подальшого їх використання в 
медицині. 
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SYNTHESIS AND RESEARCH OF THE NEW POLYURETHANE UREAS THAT CONTAINE 

1,8-DIAMINO-3,6-DIOXAOCTANE AS EXTENDER OF MACROCHAINE 

A number of polyurethane ureas (PUUs) containing 1,8-diamino-3,6-dioxooctane (DOODA) in their structure 

as a macrochain extender were synthesized with a diff erent molar ratio of 4,4’-diaminodiphenylmethane (DADPh) 

to DOODA as 30:70; 50:50; 70:30. Synthesized polymers are elastic, transparent fi lms with a thickness of 0.3 mm. 

According to the results of physical and mechanical tests, the tensile strength of the synthesized PUUs is in the range of 

(0.7-2.0) MPa, and the relative elongation at break is in the range of (73.9-584.7)%. Th e best physical and mechanical 

characteristics have the polymer synthesized with a ratio of DADPh:DOODA as 0.3:0.7 with a tensile strength of 2.0 

MPa and a relative elongation of 522%. Th e formation of PUUs was confi rmed by the method of IR-spectroscopy. 

Th ermophysical properties synthesized by DSC, TGA methods were studied. It was established that the glass transition 

temperature (T
g
) in a number of synthesized PUUs with DOODA is in the range from (minus) 18.50 °C to (minus) 

34.52 °C. An increase in the content of 1,8-Diamino-3,6-dioxaoctane in the PUUs structure leads to a decrease in T
g
 

and a slight increase in ΔC
p
 during the second heating. According to the TGA, the heat resistance characteristics of the 

synthesized PUUs depend on the content of DOODA. When entering the structure of the PUUs DOODA, a decrease of 

the temperature of the start of the decomposition (T
0
) and the temperature of the maximal speed of the decomposition 

(T
max

), which is non-linear nature. T
0
 of the synthesized PUUs is in the range (275.16-289.8)°C and is accompanied by 

a slight loss of mass (0.007-0.093)%. Synthesized PUUs are heat-resistant to a temperature of 275.16 °C, which makes it 

possible to carry out dry sterilization of samples without changing their characteristics. Synthesized PUUs are promising 

materials for the immobilization of medicinal substances for further use in medicine.

Key words: polyurethane, polyurethane urea, 1,8-Diamino-3,6-dioxaoctane, 4,4’- diaminodiphenylmethane.




