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Резюме 

Целью работы стало изучение вариантов объёмного анализа изоцианатных групп в преполимерах и поиск 
факторов, влияющих на точность анализа, для выявления различий между значениями, указанными произ-
водителем и полученными в лаборатории  
Методы. В качестве объекта исследования выбраны промежуточные продукты полимеризации на основе 
изоцианатов из двух или более мономерных звеньев, используемые для производства полиуретанов, каче-
ство которых определяется оптимальным соотношением изоцианатных и гидроксильных групп. Индекс 
NCO определяли объемным методом на основе взаимодействия изоцианатных групп с диэтиламином, с 
подтверждением результатов методами математической статистики. 
Результаты. В работе проанализированы известные на данный момент методики определения содержа-
ния изоцианатных групп в преполимерах и выявлены различия в технике исполнения. Использован объёмный 
метод определения индекса NCO на основе взаимодействия изоцианатных групп с диэтиламином. Прове-
дена оценка растворимости промышленных образцов преполимеров и расчёт скорости растворения,  
на основании которых определен оптимальный объем раствора и пробы преполимера, обеспечивающие 
точное определение изоцианатного числа. Откорректированные условия позволили выйти на требуемое 
значение индекса NCO преполимера СКУ, рассчитанное на основании статической обработки результатов 
и построения кривой распределения Гаусса. Изменения в методике позволяют выйти на сертифицирован-
ное значение показателя, что допускает его использование для дальнейших расчетов в синтезе полиуре-
тана. 
Заключение. Рекомендации для определения изоцианатного индекса для анализа преполимера объемным 
методом помогут проводить контроль поступающего сырья на предмет соответствия сертификатам 
для выполнения точного расчёта сырья при синтезе полиуретана.   

Ключевые слова: преполимер; полиуретан; изоцианатный индекс; объёмный анализ; диэтиламин; раство-
римость. 
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Abstract 

The purpose of the work was to study the options for volumetric analysis of isocyanate groups in prepolymers and to 

search for factors affecting the accuracy of the analysis in order to identify differences between the values specified by 

the manufacturer and those obtained in the laboratory. 

Metods. Intermediate polymerization products based on isocyanates from two or more monomeric units used for the 

production of polyurethanes, the quality of which is determined by the optimal ratio of isocyanate and hydroxyl groups, 

were selected as the object of research. The NCO index was determined by the volumetric method based on the 

interaction of isocyanate groups with diethylamine, with confirmation of the results by methods of mathematical statis-

tics. 

Results. the work analyzes currently known methods for determining the content of isocyanate groups in prepolymers 

and identifies differences in the technique of execution. A volumetric method for determining the NCO index based on 

the interaction of isocyanate groups with diethylamine was used. The solubility of industrial prepolymer samples was 

evaluated and the dissolution rate was calculated, on the basis of which the optimal volume of the solution and prepol-

ymer samples were determined, providing an accurate determination of the isocyanate number. The adjusted condi-

tions allowed us to reach the required value of the NCO index of the SKU prepolymer, calculated on the basis of static 

processing of the results and the construction of the Gauss distribution curve. Changes in the methodology make it 

possible to reach a certified value of the indicator, which allows its use for further calculations in the synthesis of 

polyurethane. 

Conclusion. Recommendations for determining the isocyanate index for the analysis of prepolymer by the volumetric 

method will help to monitor incoming raw materials for compliance with certificates to perform an accurate calculation 

of raw materials in the synthesis of polyurethane.Key words: prepolymer, polyurethane, isocyanate index, volumetric 

analysis, diethylamine, solubility. 
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Введение 

Согласно определению преполимеры – 
промежуточные продукты полимеризации 
на основе изоцианатов из двух или более 
мономерных звеньев, используемые в ка-
честве сшивателя или отвердителя при по-
лучении эластомеров [1] для изготовления 
композитных материалов с определенным 

комплексом свойств и с широким диапа-
зоном эксплуатационных показателей:  
небольшой дегазацией при воздействии 
температурных условий и давления; при-
обретением жесткости после развертыва-
ния [2]; износоустойчивостью и устойчи-
востью к жидкостям [3]; с более длитель-
ным окном нанесения [3]; повышенной 
твердостью, высоким модулем упругости, 
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большой эластичностью, непревзойден-
ной стойкостью к истиранию, растворите-
лям [4], маслам [5] и высокой прочностью 
[6], что обусловливает различные области 
применения, включая аэрокосмическую 
область, электронику [7], материалы для 
изоляции для подводных труб и конструк-
ций [8] и материалы, применяемые для 
прессового оборудования, медицину [9].  

Требуемое качество вспененного по-
лиуретана достигается, прежде всего, оп-
тимальным соотношением изоцианатных 
и гидроксильных групп. Преполимер 
имеет простую цепь, завершенную груп-
пой NCO, которая является его реактив-
ной частью: чем выше изоцианатный ин-
декс в преполимере, тем тверже будет ма-
териал [10]. Гидроксильный компонент 
вводится для удлинения цепи. Повышен-
ный интерес к изоцианатному индексу 
обусловлен его влиянием на эксплуатаци-
онные характеристики эластичных компо-
зитов: повышение NCO-индекса ведет к 
возрастанию прочностных свойств при 
одновременном понижении вялоупругих 

свойств эластичности, чем выше индекс, 
тем жестче будет получаться пена при 
прочих равных условиях [11]. Поэтому 
определение изоцианатного индекса пре-
полимера и оценка его соответствия нор-
мативным документам является необхо-
димым требованием получения каче-
ственного полиуретана1.  

Качество преполимеров (табл. 1) кон-
тролируют содержанием изоцианатных 
групп —N=О=О [12] c использованием 
индекса NCO, который меняется в зависи-
мости от чистоты изоцианата и условий 
переработки и хранения. В соответствии с 
техническими условиями изоцианаты 
имеют ограниченный срок хранения2, при 
этом температурные условия транспорти-
ровки и хранения изоцианатов должны 
строго соблюдаться. Попадание воды мо-
жет вызывать экзотермическую реакцию с 
выделением углекислого газа и привести к 
изменению изоцианатного числа. Любое 
несоблюдение условий может привести к 
несоответствию показателей сырья каче-
ству.  

Таблица 1. Примеры теоретических значений изоцианатного числа NCO для диапазона различных мо-
лекулярных весов [13] для Polyol MW 

Table 1. Examples of Theoretical Isocyanate Numbers (NCO) for a Range of Different Molecular Weights [13] 
for Polyol MW 

Polyol MW МDI ТDI 
400 11.2 9.3 
650 8.4 8.4 
750 7.7 6.7 

1000 6.2 5.6 
2000 5.6 3.4 

 

Приведенные значения не идеальные 
и не оптимальные и в коммерческой прак-
тике могут меняться при улучшении опре-
деленных свойств.  

 
1 Преполимеры на основе тди и сложно- 

го полиэфира // Depsol polymers. URL: 
https://depsol.ru/wp-content/uploads/2022/09/ 
Depsol-prepolimery-TDI.pdf?ysclid= 
lwl3x8i0vj191654614 (дата обращения: 
31.05.2024) 

Несмотря на развитие современных 
технологий анализ имеющейся литера-
туры показал, что в основе определения 
индекса NCO применяют весовой и объ-
емный методы. Весовой метод основан  

2 ISOBIND™ 1100 Изоцианат: Техниче-
ская информация // Depsol Polymers. URL: 
https://depsol.ru/wp-content/uploads/2019/03/ 
ISOBIND-1100-TDS-RUS.pdf?ysclid= 
lwtiq66vsk195912395 (дата обращения: 
31.05.2024) 
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на взаимодействии изоцианатов с анили-
ном с образованием труднорастворимого 
осадка производного дифенилмочевины 
[14] 

RNH2 + R/-NCO  RNH-CO-NH-R/    (1) 

Объёмный метод основан на взаимо-
действии изоцианатных и аминогрупп с 
разными компонентами: 

– диалкиламином с образованием за-
мещенной мочевины [14] 

 

          (2) 

– н-дибутиламином с образованием 
замещенной мочевины1; 

– аммиаком [15]; 
– диэтиламином [16].  

Таблица 2. Различия в технике исполнения объемного метода определения индекса NCO  
взаимодействием изоцианатных групп с диэтиламином; индикатор бромфеноловый синий* 

Table 2. Differences in the technique of performing of the volumetric method of the determination of the  
NCO - index by interaction of isocyanate groups with Diethyl amine; indicator bromophenol blue 

Масса 
навески, г 

Weight  
of the at-

tachment, g 

Раствор диэтиламина 
Diethylamine solution 

Условия  
растворения  

пробы 
Dissolution condi-

tions samples 

Условия титрования 
Titration conditions 

природа  
растворителя 
nature of the  

solvent 

С,  
г-экв/л 

C,  
g-eq/l 

объем, 
мл 

volume, 
ml 

СHCl, 
моль/л 
СHCl, 
mol/l 

титро- 
вание 

titration 

0,3–0,4 Ацетон  - 10 t = 40С; 
в термошкафу;  
60 мин 

Водный, 
0,5;  

Прямое 

1–1,5 Циклогексанон  2,0 
5 

В циклогексаноне 
(20 мл) 5 мин 

Спирто-
вой, 0,5  

Титруется 
избыток 
HCl 

1,0 Циклогексанон  2,0 

–  Ацетон  0,2 10 Перемешивают Водный, 
0,1;  

Прямое 

0,2 Ацетон  0,2 20 В хлорбензоле  
(20 мл) на водяной 
бане 2–3 мин; до-
полнительный 
ввод изопропило-
вого спирта 100 мл 

Водный, 
0,1;  

Титруется 
избыток 
кислоты 

0,5–1,0 Вода 0,2 20 30 минут переме-
шивают, затем 
ввод изопропило-
вого спирта 

Водный, 
0,1;  

Прямое 

 

 
1 Titration of NCO value in resins according 

to DIN EN ISO 14896// SI Analytics-Application 
report Titration URL: https://www.xylemanalyt-

ics.com/en/File%20Library/Resource%20Li-
brary/SIA/09%20Application%20Papers/UK/ 
NCO-value-ISO-14896-EN.pdf (дата обраще-
ния: 31.05.2024). 
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Последний метод оказался наиболее 
распространенным, но тем не менее раз-
ные авторы предлагают разную технику 
исполнения (см. табл. 2). Реакция между 
изоцианатом и аминами характеризуется 
высокой скоростью протекания и не тре-
бует присутствия катализатора: алифати-
ческие амины вступают в химическое вза-
имодействие до тех пор, пока простран-
ственный стерический эффект не замед-
ляет его. 

В работе необходимо было провести 
подбор методики под поставляемое сырье 
для оценки соответствия качества серти-
фикату с целью выявления возможного 
несоответствия норм хранения и транс-
портировки для дальнейшего выполнения 
точных расчетов загрузочных норм при 
изготовлении полиуретанов. 

Материалы и методы 

Оценку изоцианатного индекса про-
водили с использованием объёмного ме-
тода. За основу была взята методика, 
предполагающая добавление к пробе  
0,1–0,2 г 10 мл 0,2 н. раствора диэти-
ламина в ацетоне, растворение пробы при 
перемешивании, добавление нескольких 
капель индикатора бромфенолового си-
него и титрование 0,1 н. раствором соля-
ной кислоты до перехода окраски индика-
тора с синего до жёлтого с последующим 
расчётом по формуле 

Х = (� − �) ∙ 0.0042 ∙ 100
�  , 

где Х – содержание изоцианатных групп, 
вес, %; �  – количество 0,1 н. раствора со-
ляной кислоты, затраченное на титрова-
ние холостого опыта, мл;  � – количество 
0,1 н. раствора соляной кислоты, затрачен-
ное на титрование анализируемой пробы, 
мл; 0,0042 – количество изоцианатных 

 
1 Бромфенол синий // PubChem. URL:  

https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/com-
pound/Bromophenol-Blue 

групп, соответствующее 1 мл 0,1 н. рас-
твора соляной кислоты; � – масса навески. 

Преполимер представляет собой 
твёрдое белое вещество при 20С. 

Диэтиламин Н3С– СН2–NH – СН2–СН3 

(N-этилэтанамин, этиламиноэтан) отно-
сится ко вторичным аминам, представляет 
собой бесцветную жидкость с аммиачным 
запахом с примесью рыбного; растворим в 
ацетоне, этаноле; используется в виде  
0,2 н. раствора в ацетоне. 

Бромфеноловый синий (3',3",5',5"-
тетрабромофенолсульфонфталеин),   
pKa = 4,0, интервал перехода окраски  
3,0–4,61. 

 

Результаты и их обсуждение 

Процесс получения полиуретанов ос-
нован на взаимодействии исходных ком-
понентов в строгом соотношении в при-
сутствии добавок [17]. Отступление от 
требуемого соотношения приводит к из-
менениям в свойствах получаемого про-
дукта [18], поэтому определение изоциа-
натного индекса имеет важное значение 
для получения полиуретана с требуемым 
набором свойств [19]. Известны хромато-
графические [20] и спектрометрические 
методы определения органических изоци-
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анатов [21]. Но большинство из них не яв-
ляются избирательными и малопригодны 
для экспресс-анализа [22], к тому же слож- 
ные и практически недоступны для пред-
приятий, работающих в сфере производ-
ства полиуретанов.  

В условиях импортозамещения и воз-
никающих проблем с логистикой условия 
транспортировки сырья могут приводить 

к ухудшению поставляемого сырья, по-
этому вопрос проверки соответствия сы-
рья его показателям остается определяю-
щим для получения качественной продук-
ции [23]. 

Проведенный анализ (табл. 3) сырья 
показал несоответствие между заявляе-
мыми и полученными в лаборатории зна-
чениями и поставил вопрос о надежности 
выполненных измерений. 

Таблица 3. Результаты определения изоцианатного индекса  

Table 3. Isocyanate Index Results 

Преполи-
мер 

Prepoly-
mer 

Индекс NCO, % 
NCO-index, % 

в соответствии  
с документом 
in accordance 

with the  
document 

В соответствии с анализом по методике 
[1] [24] [18] 
твердый преполимер 

solid prepolymer 
расплав  

melt (t = 855С) 
номер образца 

sample no. 
номер образца 

sample no. 
1 2 3 1 2 1 2 

ZP 2,30,2 3,27 3,40 3,32 3,05 3,22 2,72 2,03 
JY 3,00,2 5,73 5,93 5,90 - - 5,88 6,00 
HJ 2,60,2 2,90 2,80 2,90 - - 4,20 4,50 

СКУ 2,970,2 4,42 4,58 4,34 - - - - 
 

Для ответа на вопросы, случаен или 
закономерен результат титрования, пра-
вильно ли подобраны условия выполне-
ния анализа или сырье претерпело измене-
ния при хранении, необходимо было про-
верить надежность используемой мето-
дики на данном преполимере и парал-
лельно выявить факторы, влияющие на 
точность выполняемого анализа.  

Преполимер представляет собой 
твёрдое белое вещество при комнатной 
температуре, поэтому, как видно из таб-
лицы 2, предполагает использование раз-
ных способов перевода пробы в раство-
ренное состояние. Среди факторов, подле-
жащих оценке, были проверены и оце-
нены растворимость преполимера, объем 
0,2 н. раствора диэтиламина, масса 

навески для выполнения анализа и их вли- 
яние на величину определяемого изоциа-
натного индекса. Решение предполагало 
либо выход на значения в соответствии с 
сертификатом, либо на устойчивое сред-
нее значение, подтверждающее отклоне-
ние в условиях хранения и транспорти-
ровки. 

За основу была взята методика опре-
деления изоцианатного индекса [1] с ис-
пользованием 10 мл 0,2 н. раствора диэти-
ламина в ацетоне. 

Во-первых, сразу оказалось, что при 
выполнении анализа образцов твёрдых 
преполимеров массой 0,1–0,2 г в соответ-
ствии с методикой [1] с использованием 
10 мл 0,2 н. раствора диэтиламина в аце-
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тоне (см. табл. 3, образцы 1, 2, 3) на титро-
вание избытка диэтиламина идет от  
16,8 до 18,9 мл, в то время как на титрова-
ние холостой пробы расходуется более  
19 мл.  

Поскольку в основе расчета лежит 
разница между объемами холостой пробы 
и пробы после взаимодействия диэтил-
амина с растворенным преполимером [см. 
формулу (2)], то видно, что значительная 
часть диэтиламина остается неизрасходо-
ванной, использование такого соотноше-
ния 0,1–0,2 г на 10 мл 0,2 н. раствора ди-
этиламина в ацетоне нецелесообразно и 
предполагает поиск более оптимальных 
соотношений объема и массы.  

Анализ роли раствора диэтиламина в 
ацетоне показал, что, помимо основной 
функции диэтиламина, а именно взаимо-
действия с изоцианатными группами в 
преполимере (2), этот раствор обеспечи-
вает растворение пробы твёрдого препо-
лимера. Поэтому определение оптималь-
ного количества 0,2 н. диэтиламина в аце-
тоне необходимо начать прежде всего с 
оценки растворимости. 

В пользу необходимости проверки 
этого говорит и факт наличия зависимости 
массы навески преполимера от его при-
роды, а именно содержания изоцианатных 
групп (табл. 4).

Таблица 4. Рекомендуемая масса образца для изоцианатного анализа [25] 

Table 4. Recommended Isocyanate Sample Weight [25] 

Предполагаемый эквивалент 
The intended equivalent 

Масса навески, г 
Weight of the attachment, g 

Допуск, мг 
tolerance mg 

0–100 1–2 
5 100–250 2–3 

250–500 3–5 
500 5–7 50 

Оценку растворимости преполимера 
в изменяющемся объеме 0,2 н. раствора 
диэтиламина а ацетоне проводили в кине-
тическом варианте по накоплению изоци-
анатных групп в объёме жидкой фазы 
(рис. 1). Пересчитанные на твёрдый поли-

мер кривые растворимости (1ʹ и 2ʹ) позво-
лили определить скорости растворения 
(табл. 5) двух типов полимеров в 0,2 н рас-
творе диэтиламина в ацетоне, совпадаю-
щие с экспериментально полученными 
данными.

Таблица 5. Скорости растворения, рассчитанные по кривым растворения и определенные эксперимен-

тально для двух преполимеров  

Table 5. Dissolution rates (calculated from dissolution curves and determined experimentally for two  

prepolymers) 

Преполимер 
Prepolymer 

Уравнение скорости  
растворения пеполимера   
Dissolution rate equation  

of prepolymer 

Скорость растворения, гпр-ра / лмин 
 Rate dissolution, g prepolymer / lmin 

рассчитанная  
calculated speed 

экспериментально полученная 
experimentally obtained 

ZP W = 2,72С0,34 14,94 15,10 
HJ W = 0,9С0,37 5,71 5,69 
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Рис. 1. Кинетические кривые изменения содержания изоцианатных групп (Х, г) и преполимера (Х/, г/л) 

ZP231 (1) и HJ3175 (2) в растворе диэтиламина в ацетоне (0,2 н.) в процессе растворении 

твёрдой пробы преполимера; перемешивание на лабораторной мешалке возвратно-

поступательного типа; температура 222С 

Fig. 1. Kinetic curves of changes in the content of isocyanate groups (X, g) and prepolymer (X/, g/l) ZP (1) and 

HJ (2) in a solution of diethylamine in acetone (0.2 n) during the dissolution of a solid sample of the 

prepolymer; mixing on a reciprocating laboratory stirrer; temperature 222°С 

 

Определенные значения растворимо-
сти преполимеров ZP (1) и HJ (2) (см.  
рис. 1) показали, что для рекомендуемой в 
анализе массы навески (0,1–0,2 г), избы-
ток объема 0,2 н. раствора диэтиламина в 
ацетоне в 10 мл для обеспечения раство-
римости образца явно превышен, что поз-
воляет на следующем этапе исследования 
провести поиск оптимального объема  
0,2 н. раствора диэтиламина в ацетоне 
(рис. 2) и массы навески (рис. 3) для повы-
шения точности выполняемого анализа. 

Как видно из рисунков 2 и 3, погреш-
ность для определения NCO-индекса 0,2% 
соблюдается от 3 до 10 мл 0,2 н. раствора 
диэтиламина в ацетоне для ZP и от 1 до  
10 мл для HJ, что допускает уменьшение 
объема 0,2 н. раствора диэтиламина в аце-
тоне на анализ. Анализ преполимера 
марки СКУ показал, что оптимальная 
масса пробы преполимера, дающая ста-
бильные результаты, лежит в диапазоне от 
0,2 до 0,6 г для 5 мл 0,2 н. раствора диэти-
ламина в ацетоне. 
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Рис. 2. Определение оптимального объема 0,2 н раствора диэтиламина в ацетоне для титрования 

навески преполимера: 1 – количество 0,1 н. раствора соляной кислоты, затраченное на 

титрование 0,2 н. раствора диэтиламина в ацетоне (холостого опыта (�)), мл; 2 – изоцианатный 

индекс преполимера ZP; 3 – изоцианатный индекс преполимера HJ 

Fig. 2. Determination of the optimal volume of 0.2 N solution of diethylamine in acetone for titration of the 

prepolymer sample: 1 – amount of 0.1 N hydrochloric acid solution for titration of a 0.2 N solution of 

diethylamine in acetone (blank experience (a)), mL; 2 – isocyanate prepolymer index of ZP;  

3 – isocyanate prepolymer index of HJ 

 

Рис. 3. Определение оптимальной массы навески преполимера  

Fig. 3. Determination of the optimal weight of the prepolymer
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Полученные сведения о растворимо-
сти позволили рассчитать оптимальное 
время растворения образцов преполиме- 

ров (до 0,4 г) в 0,2 н. растворе диэти-
ламина в ацетоне (рис. 4). 

 

 

Рис. 4. Рассчитанные зависимости для определения минимального времени растворения 

навесок преполимеров HJ (1), ZP (2) и СКУ (3/) в 10 мл и 5 мл (со штрихом) 0,2 н. раствора 

диэтиламина в ацетоне  

Fig. 4. Calculated relationships for determination of the minimum dissolution time of prepolymers  

 amples of HJ (1) ZP (2) and SKU (3/) in 10 mL and 5 mL (with a stroke) of 0.2 N solution of   

 diethylamine in acetone  

 

Откорректированные условия ана-
лиза, а именно увеличение массы образца 
преполимера до 0,4–0,6 г при уменьшении 
объёма 0,2 н. раствора диэтиламина в аце-
тоне до 5 мл позволили выйти на требуе- 

мое значение анализа преполимера СКУ 
(см. табл. 3) 2,97% на основании статисти-
ческой обработки 28 результатов титрова-
ния (рис. 5).
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Рис. 5. Кривая распределения Гаусса на основании статистической обработки данных 

определения изоцианатного индекса преполимера марки СКУ 

Fig. 5. Gaussian distribution curve based on statistical processing of isocyanate index data  

of prepolymer grade 

Выводы 

1. Классические варианты анализа 
изоцианатных групп в преполимерах не 
дают точного результата. 

2. Определение значения растворимо-
сти преполимера позволило сделать пред-
положение об уменьшении объема 0,2 н. 

раствора диэтиламина в ацетоне и увели-
чении массы навески преполимера при 
проведении анализа. 

3. Изменения в методике позволили 
выйти на сертифицированное значение 
показателя, что позволяет его использо-
вать для дальнейших расчетов в синтезе 
полиуретана. 
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