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Синтезированы и изучены ароматические полиамидины на основе 4,4'-дифенилметандиизоциана-
та и бис-амидов. Одностадийная реакция бис-амидов с диазоцианатом по механизму [2 + 2]–цикло-
присоединения включает согласованный процесс образования двух новых σ-связей в переходном
состоянии. Образование полиамидина происходит в результате декарбоксилирования, которым за-
вершается данная реакция. Благодаря доступности исходных соединений, простоте проведения
синтеза, хорошей растворимости и высоким показателям тепло- и термостойкости образующихся
полимеров открываются широкие возможности получения новых материалов традиционными про-
мышленными методами. Полиамидины обладают достаточно большим комплексом важных техно-
логических свойств, что позволяет рассчитывать на их больший потенциал в прикладных задачах.
Полученные пленочные материалы и стеклопластики на основе полиамидинов показали высокие
физико-механические свойства, не уступающие материалам из промышленных полиамидов и по-
либензимидазолов.

DOI: 10.31857/S2308113923700559, EDN: UZTSXE

ВВЕДЕНИЕ
В последние два десятилетия отмечен возрас-

тающий интерес к амидинам – классу азотосо-
держащих соединений, объединенных в общую
группу азометинов по фрагменту молекулы
CR=N–. Амидины как противотуберкулезные и
противопротозойные препараты и вещества, ко-
торые снижают активность различных фермен-
тов, связываясь с его активными центрами, и ин-
гибирующие образование ферментно-субстрат-
ных комплексов, находят широкое применение в
медицине. Кроме того, амидины применяются
для получения весьма стабильных к воздействию
ультрафиолетового излучения полимерных мате-
риалов, в синтезе биологически активных имида-
золинов и имидазолов, в качестве носителей для
доставки генов, а также в органическом и металл-
органическом синтезе для получения различных
гетероциклических соединений и ионных ком-
плексов, различных модифицирующих добавок,
повышающих удельную электрическую проводи-
мость [1–6].

Большинство методов получения низкомоле-
кулярных амидинов основываются на взаимодей-
ствии аминов с карбоновыми кислотами, слож-

ными эфирами орто-карбоновых кислот, а также
амидами, производными имидокислот, нитрила-
ми и имидоил-хлоридами. Синтез проводят, как
правило, в присутствии конденсирующих агентов
(органических и неорганических оснований) и
различных катализаторов [7–11].

Наиболее подробно, еще в середине прошлого
столетия, описан способ получения полиамиди-
нов с использованием алифатических аминов
[12]. Однако следует отметить, что существующие
методы синтеза многостадийные, а выход конеч-
ных продуктов невысокий, что мало приемлемо
для получения данных полимеров.

Более актуальным, на наш взгляд, является
возможность синтеза полиамидинов реакцией
поликонденсации диаминов и ароматических
бис-имидоилхлоридов с общей формулой
R1[C(Х)=NАr2]2, где Х = Hal [13, 14].

Необходимо отметить, что получение бис-
имидоилхлоридов, производных имидовых кис-
лот, – достаточно трудоемкий процесс, кроме то-
го, в реакциях с нуклеофильными реагентами они
склонны к гидролизу [15]. На основе синтезиро-
ванных низкомолекулярных полиамидинов с мо-
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лекулярной массой в пределах 1800–3100 не уда-
ется получать материалы с высокими деформаци-
онно-прочностными показателями [11].

Стремление преодолеть эти недостатки и най-
ти более технологичные и доступные способы
синтеза, привели к разработке методов получе-
ния ароматических полиамидинов на основе до-
ступных промышленных соединений.

Цель настоящей работы – синтез ароматиче-
ских полиамидинов на основе 4,4'-дифенилме-
тандиизоцианата и бензоилированных аромати-
ческих аминов реакцией [2 + 2]-циклоприсоеди-
нения, а также изучение свойств полученных
полимеров.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В настоящей работе использовали 4,4'-дифе-

нилметандиизоцианат, хлористый бензоил и аро-
матические диамины фирмы “Aldrich” без пред-
варительной очистки.

Бис-бензамиды получали по методике, опи-
санной в работе [11]. В 500-миллилитровую трех-
горлую колбу, снабженную механической мешал-
кой, термометром и воронкой наливали 0.05 моля
диамина растворенного в ДМФА. Раствор в колбе
охлаждали до 0°С, а затем при интенсивном пере-
мешивании медленно добавляли 0.05 моля хлори-
стого бензоила, не допуская повышения темпера-
туры. Полученную реакционную смесь при ин-
тенсивном перемешивании нагревали при 50–
70°С в течение 2 ч. Синтезированный продукт
бис-бензамид осаждали в 1–3%-ном растворе
карбоната калия или аммония. Отфильтрован-
ный осадок промывали 1–2%-ным раствором
карбоната натрия, а затем дистиллированной во-
дой и сушили при температуре 60–65°С в вакуум-
шкафу в течение 2 ч.

Элементный состав, выход и температуры
плавления полученных бис-бензамидов приведе-
ны в табл. 1.

Синтез модельного соединения
N,N'–дифенилбензамидин получали ступен-

чатым нагреванием 1.19 г (0.01 моля) фенилизо-
цианита, 1.97 г (0.01 моля) бензанилида и 0.95 г
n-толуолсульфокислоты в течение 6 ч при повы-
шении температуры до 180°С. Полученную вспе-
ненную массу измельчали и очищали перекри-
сталлизацией из водного раствора ДФМА. Выход
продукта 96% от теоретического, Тпл = 162–163°С.

Синтез полиамидинов
Исходные компоненты (4,4'–дифенилметан-

диизоцианат и бис-бензамид) брали в эквива-
лентных количествах и нагревали в присутствии

катализатора n-толуолсульфокислоты в реакторе
автоклавного типа в расплаве и в атмосфере
инертного газа до температуры 250°С в течение
6–10 ч. Вспененную в результате декарбоксили-
рования массу измельчали в планетарной шаро-
вой мельнице РМ-100 (Ritsch) и сушили в вакуум-
шкафу при 250°С в течение 2 ч.

Методы исследования
Образцы для ИК-спектроскопии приготовле-

ны прессованием с KBr, спектры записывали на
приборе “Alpha” (“Bruker”) в диапазоне 4000–
400 см–1.

Элементный состав определяли на CHNS-ана-
лизаторе марки EA-3628 (“Eurovector”).

Спектры ЯМР 1Н и ЯМР 13С регистрировали
на спектрометре “Varian VXR-500S” при 126.7 и
500 МГц соответственно в CDCl3 и ДМСО-d6,
сигналы остаточных протонов для CDCl3 δ =
= 7.24 м.д., ДМСО-d6 δ = 2.5 м.д.

Среднемассовую молекулярную массу Мw по-
лиамидинов оценивали методом абляции при
действии субмиллиметрового излучения лазера
на свободных электронах, характеризующегося
малой энергией (~0.01 эВ 90.3 ккал/м), сравни-
мой с энергией дисперсионного взаимодействия,
что меньше энергии ковалентных связей [21].
Данное излучение не способно разрушить макро-
молекулу, но, тем не менее, позволяет переносить
их в аэрозольную фазу. При подобном подходе
определение молекулярной массы полимера не-
посредственно их в реальном состоянии (без рас-
творения) очень важно, поскольку такой тип по-
лимеров в большинстве своем мало растворим в
органических растворителях.

Исследования методом ГПХ выполняли на
хроматографе фирмы “Waters”, колонка – U-Styra-
gel Linear, рефрактометрический детектор, рас-
творитель ТГФ.

Термомеханический анализ проводили на мо-
дифицированном приборе Цейтлина при нагруз-
ке 0.33 МПа, скорость нагревания 100 град/мин.

Термографические исследования осуществля-
ли на синхронном термическом анализаторе
STA 449 (“NEZCH”). Скорость нагревания об-
разцов составляла 5–10 град/мин, исследования
проводили в атмосфере аргона и на воздухе.

Неориентированные пленочные материалы
приготавливали из 5–25%-ных растворов поли-
амидинов в ДМАА, выливая растворы на стек-
лянную подложку, которые затем высушивали
при температуре 70–80°С в течение 24 ч. Таким
образом, получали прозрачные и эластичные
пленки.

Компрессионные пресс-материалы готовили
прямым прессованием порошкообразного поли-
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амидина (без наполнителя). Температура прессо-
вания равна 250–350°С при удельном давлении
75–90 МПа.

Пропиткой стеклоткани марки ТС-8/3-250
раствором 20–30%-ного полиамидина в ДМАА и
N-метилпирролидоне получали конструкцион-
ные стеклопластики. Образцы сушили при тем-
пературе 100°С. Содержание полиамидина в ком-
позитах составляло 25–30%. Полученные препре-
ги прессовали при температуре 250–350°С и
давлении 5 МПа.

Прочность при разрыве пленочных материалов
определяли по ГОСТ 11262-2017 (ISO 527-2:2012)
при скорости движения захватов 10 мм/мин, проч-
ность при разрыве пресс-материалов – по ГОСТ
11262-2017 (ISO 527–2: 2012), где образец пред-
ставляет стандартную лопатку размером 5А, при

скорости движения захватов 100 мм/мин. Проч-
ность при статистическом и трехточечном изгибе
находили по ГОСТ 4648-2014 (ISO 178: 2010) на
универсальной разрывной машине“ Instron 3367”
(США).

Ударную вязкость определяли на маятнико-
вом копре ПСВ-0.4 (образец размерами 50 × 6 ×
× 4 мм).

Твердость оценивали по ГОСТ 4670-2015
(ISO 2019–1: 2001) на прессе Бринелля, индентер
5 мм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Ранее нами [22] была показана возможность

синтеза ароматических полиамидинов конден-
сацией бензойной кислоты и 4,4'-дифенилме-

Таблица 1. Элементный состав, выход и температуры плавления бис-бензамидов

*Приведены ссылки на синтез данных соединений различными методами

Образец Бис-бензамиды Выход, 
%

Элементарный состав 
найдено/вычислено Тпл, °C Лите-

ратура*
C H N

1

C27H22N2O2

86 80.62/79.70 5.05/5.01 6.06/6.22 244–
245

>250

 [14]

2

C26H20N2O3

81 76.44/75.81 4.94/4.21 6.85/6.32 250–
252

>265

 [16]

3

C26H20N2O2

68 79.56/78.43 5.14/4.76 7.13/6.66 >335  [17]

4

C20H16N2O2

79 75.92/75.45 5.10/4.87 8.85/8.49 >325  [18]– 
[20]
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тандиизоцианата. Амид, который образуются в
результате реакции, взаимодействует со второй
изоцианатной группой по механизму [2+2]-цик-
лоприсоединения.

Для подтверждения возможного механизма
синтеза полиамидинов на основе диизоцианатов
и бис-бензамидов была изучена реакция термиче-
ской конденсации стехиометрических количеств
фенилизоцианата (I) с бензанилидом (II) при по-
следовательном повышении температуры синте-
за до 180°С в течение 4–6 ч.

Модельную реакцию можно рассматривать
как [2+2]-циклоприсоединение, которая харак-
терна для органических соединений имеющих
последовательные двойные связи. Данная реак-
ция является одностадийной, и процесс связан с
одновременным образованием двух новых σ-свя-
зей в высокоупорядоченном переходном состоя-
нии. Далее, в результате декарбоксилирования
завершается процесс образования N,N'-дифе-
нилбензамидина (III), который моделирует эле-
ментарное звено ароматического полиамидина:

Строение синтезированного модельного со-
единения III подтверждено данными элементно-
го анализа, ИК- и ЯМР-спектроскопии.

Найдено, %: С 83.31; Н 5.54; N 10.18.

Для С19Н16N2

вычислено, %: С 83.79; Н 5.92; N 10.28.

В полученных ИК-спектрах соединения III име-
ются колебания группы NH при 3400–3200 см–1,
где максимум поглощения проявляется при
3350–3300 см–1, которые относятся к валентным
колебаниям данной группы. Поглощение 1570–
1560 см–1 можно отнести к деформационным ко-
лебаниям групп NH, а неплоскостные деформа-
ционные колебания СН ароматических ядер про-
являются в области поглощения при 760 и 710 см–1,
которые являются характерными для монозаме-
щенных бензольных колец. Интенсивный пик

поглощения в диапазоне 1650–1635 см–1 относит-
ся к двойной связи групп С=N амидина.

Модельное соединение III в спектре ЯМР 1Н
обнаруживает мультиплет протонов ароматических
ядер в области слабого поля δ = 7.35–7.38 м.д. Про-
тоны группы NН дают сигнал в области 9.0–
9.4 м.д., проявляясь в виде широкого сигнала.

В спектре ЯМР 13С соединения III резонанс-
ные сигналы расположены при δ = 154.5 м.д. (C1);
углеродные атомы, характерные для ароматиче-
ских ядер, наблюдаются при 135.5, 135.9 м.д. (С2,
C8, C12); 129.4 м.д. (С3, С4, С5, C9, C13); 144.1 м.д.
(С6, C10); 120.37, 121.2 м.д. (С7, С11).

Строение и свойства соединения III идентич-
ны показателям N,N'-дифенилбензамидина, по-
лученного конденсацией N-фенилбензимидоил-
хлорида с анилином [9, 13]. При определении
температуры плавления их смеси депрессии нет.
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Проанализировав полученные данные по изу-
чению модельной реакции, мы сочли возможным
перейти к синтезу ароматических полиамидинов

на основе 4,4'-дифенилметандиизоцианата (IV) и
бензоилированных диаминов в соответствии со
схемой

(n -ТСК n-толуолсульфокислота).

Синтез полиамидинов выполняли в расплаве
указанных мономеров, в атмосфере инертного га-
за, с повышением температуры до 250°С. Реак-
цию проводили в течение 10–12 ч.

Полученные полимеры (табл. 2, полимеры 1–4)
с выходом 89–97% от теоретического, раствори-
мы во многих органических растворителях, вклю-
чая амидные, а также в концентрированных сер-
ной, соляной, уксусной и муравьиной кислотах.

Строение полимера на основе 4,4'-дифенилме-
тандиизоцианата и 4,4'-метилен-бис-(N-фенил-
бензамида) подтверждено данными элементного
анализа, спектроскопии ИК и ЯМР 13С.

Найдено, %: С 84.60; Н 6.35; N 9.75.

Для С20Н16N2

вычислено %: С 84.50; Н 6.40; N 9.86.

CH2 NN CC OO + C NH

O

R

2

n-TСК
t

23

4 1

3'2

1' 4'
CH2
5

NH C
a

ii
o

m

p

N R

2n

+ 2n CO2

XR = , X = �CH2�,   �O�,   C�C

n2n

'

Таблица 2. Полученные полиамидины на основе 4,4'-дифенилметандиизоцианата и бис-бензамида общей фор-
мулы

* Мw, определение методом неразрушающей абляции, ** Мw, определение методом ГПХ, ηпр – приведенная вязкость опреде-
лена в растворе ДМФА.

№ R' Выход, % ηпр, дл/г Мw × 10–3

1
95–97 0.90 –

2
92–98 0.93 11.3*

10.9**

3
90–95 0.63 –

4
89–90 0.72 –
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В ИК-спектре полиамидинов наблюдаются
поглощения при 1640 см–1 двойной связи C=N;
1335 см–1 связи C–N; 1220 см–1 (С(Ph)–N); 3400 см–1

относятся к валентным колебаниям групп NН;
1410 и 1500 см–1 соответствуют ароматическим
связям С–С; 840 см–1 – внеплоскостные 1,4-ди-
замещенные ароматические ядра; 760 и 710 см–1 –
монозамещенные С–Н.

При сравнении ИК-спектров полиамидинов и
модельного соединения III наблюдается ушире-
ние и смещение полос поглощения связей NH в
низкочастотную область до 3400 см–1, что, по всей
вероятности, связано с межмолекулярными водо-
родными связями вторичной группы NH с ато-
мом азота группы С=С амидиновых фрагментов
или амино-иминной водородной связью. В ИК-
спектрах видно, что интенсивность валентных и
деформационных колебаний связей C=N, C–N и
N–H уменьшается.

Спектр ЯМР 13С (СDCl3, δ, м.д.): сигналы ато-
мов углерода ароматических ядер при 134.7 С (1),
С (1'); 128.3, 121.2 С (2), С (2'); 121.2 C (3), 120.37 С
(3'), 147.3 С (4), 144.1 С (4'); сигналы атомов угле-
рода метиленовой группы при 39.9, 40.1 C (5);
сигналы атомов углерода амидинового фрагмента
при 154.5 C (a), 135.5, 135.9 C (i), 128.6, 129.0, 129.4 С
(oрто, мета, пара) [22].

Химическая стойкость полиамидинов была
исследована по показателям приведенной вязко-
сти ηпр до и после обработки их растворами кис-
лот и щелочей, нагреванием до 100°С в течение
4 ч. Вязкость полимера 2 (табл. 2), после выдерж-

ки в концентрированных растворах H2SO4, HCl,
HCOOH, CH3COOH, CCl3COOH снижается не-
значительно (6–8% от исходного), тогда как в
концентрированном водном растворе NaOH вяз-
кость снижается до 0.15–0.20 дл/г, что свидетель-
ствует об эффективном щелочном гидролизе,
протекающем с разрушением макромолекуляр-
ной цепи, по-видимому, по связям C–N и C=N
амидинового фрагмента.

Изучены температуры пластической деформа-
ции полиамидинов, которая наступает в области
240–300°С. Для исследованных полиамидинов,
имеющих в своей цепочке шарнирные мостико-
вые кислородные и метиленовые группы, темпе-
ратура начала деформации лежит в пределах 240–
270°С (табл. 3).

Термическая и термоокислительная устойчи-
вость полученных полиамидинов при деструкции
исследовалась методами ДТГА. Эксперименталь-
но показано, что температура начала разложения
(потеря 5% массы) полиамидинов находится в об-
ласти 370–380°С (воздух) и 490–505°С (аргон)
(табл. 3).

В работах [13, 23, 24] ароматические полиами-
дины были использованы в качестве синтетиче-
ских интермедиатов для ароматических полибен-
зимидазолов. Возможность трансформации обу-
словлена в первую очередь стереохимией
амидиновой функции. В спектре ЯМР 13С сигна-
лы углеродных атомов в фенильных радикалах
при атомах азота идентичны, что свидетельству-
ют о триадной таутометрии, связанной с переме-
щением протона и двойной связи:

C
N

NH

Y
X C

HN

N

Y
X

A Б

Таблица 3. Термические характеристики полимидинов

* Температура 5%-ной деформации.
** Температура 5%-ной потери массы.

Образец (по табл. 2) Температура 
размягчения*, °С

Температура начала разложения**, °С

воздух аргон

1 240–245 355 –
2 260–270 370 460
3 280–290 395 490
4 300–305 450–455 500–505
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Для наиболее выгодной структуры А были вы-
полнены расчеты реакционной способности моле-
кулы по методу молекулярных орбиталей SNDO/2.
Полученные результаты свидетельствуют о том,
что значение порядка связи N–H является наи-
меньшей величиной (0.879), тогда как наиболь-
ший положительный заряд сконцентрирован на
амидиновом протоне (+0.160). В фенильном за-
местителе у атома азота наиболее реакционным
центром является орто-положение (–0.078). Та-
ким образом, относительная химическая актив-
ность амидиновой функции обусловлена наличием
слабой связи N–H и способностью фенильного
радикала при атоме азота к реакциям электро-
фильного замещения в орто-положение. Эти ре-
зультаты подтверждают предложенный ранее [13,
24] механизм трансформации полиамидинов в
ароматические полибензимидазолы.

Несмотря на то, что полиамидины являются
полимерными интермедиатами соответствующих
ароматических полибензимидазолов, они имеют
комплекс собственных полезных свойств и само-
стоятельно могут приобрести большую приклад-
ную значимость.

Все полученные таким образом полиамидины
обладают хорошей растворимостью, что открыва-
ет большие возможности получать конечные про-
дукты непосредственно из растворов. Термиче-
ские характеристики полимеров позволяют по-
высить вероятность их переработки в изделия
методом горячего прессования без деструкции.

Для полученных новых полимерных материа-
лов были изучены физико-механические свой-
ства (табл. 4).

Исследования механической прочности пле-
нок полиамидинов показали, что даже в неориен-
тированном состоянии они достаточно высоки.
Данные табл. 2 и 4 свидетельствуют о том, что
пленки 1, 2 имеют высокие прочностные показа-
тели. Показано, что существует прямая зависи-
мость прочностных свойств пленочных материалов
от величины приведенной вязкости растворов по-
лимеров. Это может означать, что увеличение мо-

лекулярной массы позволяет повысить физико-
механические свойства конечных продуктов.

Полученные из полиамидинов компрессион-
ные материалы, как и пленки, имеют довольно
высокие показатели физико-механических свойств
(табл. 4).

Пресс-материалы на основе синтезированных
полиамидинов могут выдержать довольно значи-
тельные ударные нагрузки в пределах от 10.2 до
13.5 кДж/м2 и находятся в одном ряду с известны-
ми промышленными полигетероариленами. Так-
же для полиамидинов типична высокая твердость
в пределах 400–470 МПа, что можно сравнить
также с твердостью полигетероариленов и неко-
торых металлов.

Хорошая растворимость полиамидинов в не-
органических и органических кислотах, которые
являются распространенными промышленными
растворителями, позволяет получать высококон-
центрированные растворы и в совокупности с
высокими термическими показателями данных
полимеров можно надеяться на применение их в
качестве связующих для термостойких стекло-
пластиков конструкционного назначения.

Высокие значения физико-механических харак-
теристик стеклопластиков на основе полиамиди-
нов, такие как прочность при статическом изги-
бе, превосходят прочность стеклопластиков на
основе эпоксидных смол [25], полисилоксанов [26]
и сравнимы с материалами на основе ароматиче-
ских полиамидов [27] и полибензимидазолов [28].

Ароматические полиамидины предлагается
использовать в качестве интермедиатов для поли-
бензимидазолов, обладающих высокими значе-
ниями тепло- и термостойкости [4, 29, 30], полу-
чать донорно-акцепторные комплексы [31], при-
менять для медицинских целей [2, 32] и т.д. Очень
важно, что синтезированные ароматические по-
лиамидины могут составить конкуренцию из-
вестным промышленным полигетероариленам,
поскольку обладают целым комплексом важных
и полезных свойств, а также превосходят по ряду

Таблица 4. Физико-механические свойства материалов на основе полимидинов

Примечание. σр – модуль упругости при разрыве; ε – разрушающее напряжение при разрыве; а – ударная нагрузка; НВ –
твердость на Бринеллю; Е – модуль упругости при растяжении; σи – модуль упругости при изгибе

Образец
(по табл. 2)

Пленочные
материалы Пресс-материалы Стеклопластики

σр, 
МПа

ε, %
σр 

МПа
ε, % σи, МПа

а, 
кдж/м2 НВ МПа σр, МПа σи, МПа Е, МПа σ, МПа

1 95–110 1–9 70–75 4–5 90–100 11.0–12.2 400–440 435–458 590–620 2250–2310 2930–3180
2 90–105 1–9 70–75 4–5 90–100 11.0–13.5 400–460 430–450 585–615 2150–2250 2850–3000
3 85–95 6–8 70–75 4–5 80–90 10.2–11.4 420–470 – – – –
4 85–95 6–8 – – – – – 420–430 520–540 2100–2200 2500–2850
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термических и физико-механических характе-
ристик.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Синтезированы и изучены свойства аромати-

ческих полиамидинов на основе реакции 4,4'-ди-
фенилметандиизоцианата и бис-амидов. На модель-
ной реакции дифенилизоцианата с бензамидом
показано, что полимерообразование является од-
ностадийным процессом, и его можно рассмат-
ривать как [2+2]-циклоприсоединение, включа-
ющее согласованный процесс образования двух
новых б-связей в переходном состоянии, образо-
вание полиамидина происходит в результате де-
карбоксилирования. Благодаря доступности ис-
ходных материалов, простоте синтеза, хорошей
растворимости появляются возможности получе-
ния полимеров и материалов традиционными
промышленными способами. Достаточно боль-
шой интервал между показателями тепло- и тер-
мостойкости полученных полимеров открывает
хорошие возможности переработки их в изделия
современными промышленными методами. По-
лученные пленочные материалы и стеклопласти-
ки на основе полиамидинов имеют высокие фи-
зико-механические показатели, не уступающие
промышленным материалам на основе полиами-
дов и полибензимидазолов.
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