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Синтезирован термопластичный полиуретан на основе олигобутиленгликольади-

пината, 4,4'-дифенилметандиизоцианата и удлинителя цепи. В качестве последнего 

предложено использовать ароматический диол - 2,2-бис-[4-(2-гидроксиэтокси)фенил]про-

пан. Синтез осуществляли одностадийным способом при соотношении реагентов, обес-

печивающем недостаток изоцианатных групп. Конечный продукт представлял собой ли-

нейный сополимер с концевыми гидроксильными группами. Для сравнения свойств по ана-

логичной технологии был получен термопласт, в котором роль удлинителя цепи выпол-

нял алифатический диол - 1,4-бутандиол. Образец, полученный с участием ароматиче-

ского диола, является аморфным низкомодульным и в нем отсутствует остаточная де-

формация после разрыва. Применение алифатического диола приводит к формированию 

закристаллизованного высокомодульного полимера с высокой остаточной деформацией и 

твердостью. Наблюдаемые различия связаны с введением в структуру жесткого блока 

полимера, образованного ароматическим диолом, боковых метильных групп и простых 

эфирных связей. Последние нарушают упорядоченность упаковки макромолекул и повы-

шают их способность к упругому восстановлению. Кроме того, в жестком блоке за счет 

использования ароматического диола увеличивается содержание ароматических фраг-

ментов. Они способствуют аморфизации полимера, увеличивают его прочность, а также 

повышают температуру начала деструкции и коксовый остаток. В то же время, обсуж-

даемый термопласт по температурам, соответствующим полупериоду этапа разложе-

ния и завершению ступени разложения, уступает аналогу, синтезированному с использо-

ванием алифатического диола. Это связано с присутствием в жестком блоке первого от-

носительно нетермостойких простых эфирных связей. На основе предлагаемого термо-

пласта разработан двухкомпонентный клей, который по прочности склеивания превос-

ходит клеи бытового назначения, в состав которых входит полиуретановый термо-

пласт, полученный с использованием алифатического диола. 

Ключевые слова: термопластичный полиуретан, удлинитель цепи, 2,2-бис-[4-(2-гидрокси-

этокси)фенил]пропан, 1,4-бутандиол, полиуретановый клей 
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Thermoplastic polyurethane based on oligobutyleneglycoladipinate, 4,4'-diphenylme-

thanediisocyanate and a chain extender has been synthesized, as which it is proposed to use aro-

matic diol - 2,2-bis-[4-(2-hydroxyethoxy)phenyl]propane. The synthesis was carried out in a one-

step method with a ratio of reagents providing a lack of isocyanate groups. The final product was 

a linear copolymer with terminal hydroxyl groups. To compare properties using a similar technol-

ogy, a thermoplastic was obtained in which the role of the chain extension was performed by ali-

phatic diol - 1,4-butanediol. The sample obtained with the participation of aromatic diol is amor-

phous, low-modulus and there is no residual deformation after rupture. The use of aliphatic diol 

leads to the formation of a crystallized high-modulus polymer with high residual deformation and 

hardness. The observed differences are associated with the introduction of side methyl groups and 

simple ether bonds into the structure of a rigid polymer block formed by an aromatic diol. The latter 

violate the ordering of the packaging of macromolecules and increase their ability to elastic recov-

ery. In addition, the content of aromatic fragments in the hard block increases due to the use of 

aromatic diol. They contribute to the amorphization of the polymer, increase its strength, and also 

increase the temperature of the beginning of destruction and the coke residue. At the same time, 

the thermoplastics under discussion are inferior to the analog synthesized using aliphatic diol in 

terms of temperatures corresponding to the half-life of the decomposition stage and the completion 

of the decomposition stage. This is due to the presence of in the hard block of the first, relatively 

non-thermally stable simple ether bonds. On the basis of the proposed thermoplastic, a two-compo-

nent adhesive has been developed, which, in terms of bonding strength, surpasses household adhe-

sives, which include polyurethane thermoplastic obtained using aliphatic diol. 

Keywords: thermoplastic polyurethane, chain extender, 2,2-bis-[4-(2-hydroxyethoxy)phenyl]propane, 

1,4-butanediol, polyurethane adhesive 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Среди многообразия полиуретановых мате-

риалов [1-4] особое место занимают термопластич-

ные полиуретаны (ТПУ). Их широко используют в 

качестве исходного сырья для получения клеев 

конструкционного и бытового назначения, кото-

рые позволяют склеивать различные по природе 

материалы с учетом условий эксплуатации [5-12]. 

В частности, к клеям бытового назначения отно-

сятся двухкомпонентные составы, представляю-

щие собой раствор ТПУ в органическом раствори-

теле, к которому перед употреблением добавляют 

изоцианатный компонент [13-16]. Такие клеи нашли 

широкое применение в кожевенно-обувной про-

мышленности для приклеивания резиновых, поли-

уретановых подошв и подошв из других термопла-

стов к верху обуви, изготовленной из натуральных 

и синтетических материалов [13, 14, 16]. Однако, 

отечественные составы по прочности склеивания 

элементов обуви часто уступают зарубежным ана-

логам. В этой связи исследования, направленные 

на разработку новых конкурентоспособных клеев, 

являются актуальными.  

Ранее была показана перспективность ис-

пользования 2,2-бис-[4-(2-гидроксиэтокси)фе-

нил]пропана в качестве удлинителя цепи в синтезе 

литьевых монолитных [1, 17, 18] и лакокрасочных 

[19, 20] материалов. Представлялось целесообраз-

ным применить предлагаемый ароматический диол 

в синтезе ТПУ с последующим созданием на его 

основе клеевой композиции с повышенной адге-

зией к различным субстратам.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Реагенты 

Для получения ПУ клея использовали сле-

дующие гидроксилсодержащие соединения: диолы 

(удлинители цепи) – использовали ароматический 

диол – 2,2-бис-[4-(2-гидроксиэтокси)фенил]пропан 
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(ДФП-2), содержание ОН-групп 10,9% (мас.); али-

фатический диол – 1,4-бутандиол (БД), ТУ 64-5-105-

86; олигоэфирдиол – олигобутиленгликольадипинат 

(ОБА), содержание ОН-групп 1,84% (мас.), ТУ 

2226-010-58646534-2015. 

В качестве изоцианатного компонента ис-

пользовали: 4,4'-дифенилметандиизоцианат (МДИ), 

содержание NCO-групп 33,6% (мас.), ММ = 250, 

Тпл = 40 °С, Ткип = 190 °С; полиизоцианат (ПИЦ), со-

держание изоцианатных групп 31% (мас.). 

Растворителем служил этилацетат, ГОСТ 

8981-78. 

Приборы и оборудование 

Деформационно-прочностные свойства ТПУ 

определяли с помощью разрывной машины 

Testometric АТ/СТ при скорости растяжения  

500 мм/мин, эластичность по отскоку определяли 

на упругомере типа Шоба, твердость по Шору А – 

на твердомере ТИР 2033А. 

Термостойкость ТПУ исследовали с приме-

нением прибора «Perkin Elmer STA 6000». Условия 

проведения анализа: среда – азот, температурный 

интервал 30 – 600 С, скорость нагрева 5 С/мин.  

Предел прочности клеевых соединений при 

равномерном отрыве (сталь 3 - сталь 3), прочность 

клеевых соединений при сдвиге (сталь 3 - сталь 3), 

прочность при расслаивании (кирза - кирза) опре-

деляли на разрывной машине РМИ-250 при скоро-

сти движения нижнего зажима 20 мм/мин. 

Методы исследования 

Физико-механические показатели ТПУ 

определяли в соответствии с ГОСТ 270-75, ГОСТ 

6950-73, ГОСТ 263-75. 

Физико-механические показатели клеевых 

соединений определяли в соответствии с ГОСТ 

14760-69, ГОСТ-14759-69, ГОСТ 6768-75. 

Термостойкость ТПУ исследовали методом 

термогравиметрического анализа (ТГА) в соответ-

ствии с ГОСТ 29127–91 по начальной температуре 

разложения Т1, температуре полупериода этапа 

разложения Т2 и завершающей температуре сту-

пени разложения Т3.  

Содержание гидроксильных групп в ОБА и 

ДФП-2 определяли ацетилированием их смесью 

уксусного ангидрида с пиридином при 100 °С, с по-

следующим омылением избытка ангидрида в ук-

сусную кислоту и титрованием ее раствором ще-

лочи (ГОСТ 25261-82). 

Содержание изоцианатных групп опреде-

ляли титрованием раствора изоцианата в смеси ди-

этиламина в ацетоне 0,1 н раствором соляной 

кислоты. 

Методика синтеза ТПУ 

Синтез ТПУ осуществляли по следующей 

методике. Первоначально для удаления остаточной 

влаги смесь олигоэфирдиола и удлинителя цепи ва-

куумировали при температуре 100-110 °С в тече-

ние 1,5 ч. Далее смесь охлаждали до 55-60 °С и 

приливали предварительно расплавленный МДИ. 

После 3-5 мин перемешивания реакционную массу 

заливали в предварительно смазанные силиконо-

вой смазкой и прогретые щелевые формы. Отвер-

ждение полимера проводили при 110 °С в течение 

20 ч. Далее образцы извлекали из форм и после 

выдержки их при комнатной температуре не ме-

нее 14 сут. направляли на физико-механические 

испытания.  

Методика синтеза клея на основе ТПУ 

ПУ клеи получали смешением предвари-

тельно растворенного в этилацетате ТПУ с ПИЦ. 

Концентрация ТПУ в растворителе составляла 20%. 

Концентрация ПИЦ составляла (7-14)% от массы 

ТПУ. Полученный клей перед нанесением выдер-

живали в течение 20 мин. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Синтез и свойства ТПУ клеевого назначения 

В качестве удлинителя цепи при синтезе 

ТПУ клеевого назначения предложено использо-

вать ДФП-2, являющийся продуктом оксиэтилиро-

вания дифенилолпропана: 

H O CH2 CH2 C

CH3

CH3

O CH2 CH2 O HO

 
ДФП-2 

Термопласт, названный ТПУ-ДФП-2, полу-

чали одностадийным способом путем смешения 

предварительно расплавленных и высушенных 

ОБА, ДФП-2 с изоцианатным компонентом – МДИ 

(рис. 1): 

 

 
Рис. 1. Технологическая блок-схема получения ТПУ-ДФП-2 

Fig. 1. Technological block diagram for obtaining TPU-DFP-2 

 

При выборе рецептуры ТПУ-ДФП-2 мы ис-

ходили из того, что конечный продукт должен 

представлять собой линейный сополимер с конце-
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выми -ОН группами, состоящий из повторяю-

щихся гибких (олигоэфирный остаток ОБА) и 

жестких (продукт взаимодействия МДИ, ДФП-2 и 

ОН-групп ОБА) сегментов [21-24]. При этом жест-

кий сегмент должен иметь небольшой размер и не-

высокую концентрацию в полимерной матрице. 

Указанные условия обеспечивают стабильность 

свойств полимера при хранении и его раствори-

мость. В противном случае, когда концевыми груп-

пами сополимера являются изоцианатные, линей-

ный ТПУ становится сетчатым за счет образования 

аллофанатных связей [25, 26], что в совокупности 

с увеличением размера и количества жестких сег-

ментов приводит к потере растворимости полимера и 

ухудшению его адгезионных характеристик [12]. 

С учетом вышеперечисленных требований, 

процесс получения ТПУ-ДФП-2 осуществляли при 

соотношении реагентов [ОБА]/[МДИ]/[ДФП-2] =  

= 1/2/1,1, обеспечивающем недостаток изоцианат-

ных групп в системе ([NCO]/[OH] = 0,95) и форми-

рование линейного полимера с концевыми -ОН 

группами (1):  

 

HO (CH2)2 O C

CH3

CH3

O (CH2)2 OH O C N R N C O HO OH(n+1) 2n n

H O (CH2)2 C NH
O

R
H
N C O

O

O C

O

H
N R

H
N C O

O
O C

CH3

CH3

O (CH2)2 O C

CH3

CH3

O (CH2)2 OHn

 

(1)

 
где - остаток олигоэфирдиола; 

R -  

 

  

(2)

 
 

Одновременно, для сравнения свойств, по 

аналогичной технологии получали ТПУ-БД с ис-

пользованием в качестве удлинителя цепи алифа-

тического диола – БД (2), нашедшего широкое при-

менение в синтезе ТПУ клеевого назначения. Со-

отношение реагентов [ОБА]/[МДИ]/[БД] = 1/2/1,1. 

В частности, сложноэфирный термопласт 

торговой марки УК-1 синтезируется с участием БД 

и применяется в производстве клеев для обуви. 

Оценка влияния природы удлинителя цепи на ТПУ 

(табл. 1), показывает следующее. Образец, в кото-

ром роль удлинителя цепи выполняет ДФП-2, яв-

ляется аморфным и в нем отсутствует остаточная 

деформация после разрыва, в то время как приме-

нение БД приводит к формированию закристалли-

зованного полимера с высокой остаточной дефор-

мацией и твердостью. Кроме того, ароматический 

диол приводит к получению низкомодульного, а 

БД – высокомодульного ТПУ. Наблюдаемые зави-

симости можно объяснить введением в структуру 

жесткого блока ТПУ-ДФП-2 двух метильных 

групп в виде боковых ответвлений и СPh–О–С свя-

зей (1), позволяющих вращаться звеньям цепи. Пе-

речисленные фрагменты нарушают упорядочен-

ность упаковки макромолекул и повышают их спо-

собность к упругому восстановлению. Отсюда от-

сутствие кристалличности, остаточных деформа-

ций и сравнительно низкие значения модуля упру-

гости в образцах на основе ДФП-2.  

Структура удлинителя цепи сказывается и 

на величине разрывной прочности полимера, кото-

рая у ТПУ-ДФП-2 выше, чем у ТПУ-БД. По-види-

мому, включение в жесткий блок первого образца 

дополнительного количества парных ароматиче-

ских фрагментов за счет ароматического диола, 

способствует увеличению его прочности.  

Сравнивая термостойкость полимеров, 

можно видеть (табл. 2, рис. 2), что, благодаря боль-

шей концентрации ароматических ядер в ТПУ-

ДФП-2 его значение Т1 на 25 С выше, а коксовый 

остаток в 2 раза больше, чем у аналога. В то же 
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время по значениям Т2 и Т3 ТПУ-ДФП-2 незначи-

тельно уступает ТПУ-БД по причине присутствия 

в жестком блоке относительно не термостойких 

простых эфирных связей. 

 
Таблица 1 

Влияние структуры удлинителя на физико-механи-

ческие свойства ТПУ 

Table 1. Influence of the extender structure on the phys-

ical and mechanical properties of TPU 

Свойства 
Диол 

ДФП-2 БД 

Внешний вид Аморфный 
Закристаллизо-

ванный 

Условное напряжение 

при удлинении: 

100%, МПа 

300%, МПа 

 

 

2,13 

5,20 

 

 

6,44 

10,2 

Условная прочность 

при растяжении, МПА 

 

29,60 

 

23,51 

Относительное  

удлинение при разрыве, 

% 

 

500 

 

660 

Относительная  

остаточная деформация 

после разрыва, % 

 

 

0 

 

 

80 
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67 

 

90 

Эластичность  

по отскоку, % 

 

41 

 

45  

 

 
Рис. 2. ТГА кривые: 1-ТПУ-ДФП-2, 2 – ТПУ-БД 

Fig. 2. TGA curves: 1-TPU-DFP-2, 2 – TPU-BD 

 
Таблица 2 

Характеристики термостойкости ТПУ 

Table 2. Characteristics of heat resistance of TPU 

ТПУ Т1, °С Т2, °С Т3, °С Кокс, % мас. 

ТПУ-ДФП-2 330 375 415 12 

ТПУ-БД 305 385 420 6 

 

Синтез и свойства клеев на основе ТПУ  

ТПУ-ДФП-2, а также ТПУ-БД, были апро-

бированы в синтезе клеевых композиций. Первый 

полимер был аморфной природы, второй – кри-

сталлизующийся. Представлялось, что макромоле-

кулы аморфного полимера, будучи более подвиж-

ными по сравнению с кристаллизующимся, спо-

собны в среде растворителя принимать конформа-

цию, благоприятную для достаточного проникно-

вения полимера в структуру поверхностного слоя 

склеиваемых материалов. Можно было предполо-

жить, что в этом случае удастся достигнуть боль-

шего контакта макромолекул полиуретана с по-

верхностью субстрата и, следовательно, увеличе-

ния их адгезионного взаимодействия, чем в случае 

применения кристаллизующегося полимера.  

Первоначально исследовали растворимость 

полимеров в условиях перемешивания при комнат-

ной температуре в среде этилацетата, традиционно 

используемого для получения полиуретановых 

клеев. Видим, что ТПУ-ДФП-2 в три раза быстрее 

растворяется, чем аналоги (табл. 4). Наблюдаемое, 

очевидно, связано с меньшей плотностью физиче-

ской сетки ТПУ-ДФП-2 по сравнению с кристалли-

ческими образцами, полученными с использова-

нием БД. В свою очередь, сокращение продолжи-

тельности приготовления раствора приведет к сни-

жению энергозатрат и, как следствие, удешевле-

нию стоимости конечной продукции.  

Согласно схеме (рис. 3), клей PUR-ТПУ-

ДФП-2 получали взаимодействием предварительно 

растворенного в этилацетате ТПУ-ДФП-2 с ПИЦ. 

 

 
Рис. 3. Технологическая блок-схема получения клея PUR -

ТПУ-ДФП-2, нанесения и склеивания 

Fig. 3. Technological block diagram for obtaining PUR-TPU-

DFP-2 glue, applying and gluing 

 

По аналогичной технологии получали клей 

PUR-ТПУ-БД. 

Свойства и работоспособность клееных 

конструкций в значительной степени зависят от ре-

цептурных и технологических параметров их полу-

чения. В связи с этим изучалось влияние концен-

трации ПИЦ и температуры отверждения на свой-

ства клеевых соединений. 
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Из данных (табл. 3) следует, что увеличе-

ние количества изоцианатного компонента до 14% 

приводит к росту прочности клеевых соединений. 

Упрочнению клеевого шва способствует превра-

щение линейного полимера в густо сетчатый за 

счет взаимодействия изоцианатных групп ПИЦ с 

уретановыми связями ТПУ-ДФП-2. Введение ПИЦ 

более 14% не целесообразно ввиду того, что клее-

вая прослойка становилась липкой из-за присутствия 

в полимере непрореагировавшего изоцианата.  

 
Таблица 3 

Влияние количества ПИЦ на прочность клеевых со-

единений, выполненных клеем PUR-ТПУ-ДФП-2 

Table 3. The effect of the amount of polyisocyanate on 

the strength of adhesive joints made with PUR-TPU-

DFP-2 glue 

Свойства 

Количество ПИЦ,  

% мас. от массы ТПУ 

7% 14% 

Прочность при отрыве 

(сталь 3-сталь 3), МПа 
0,80 1,8 

Прочность при сдвиге 

(сталь 3-сталь 3), МПа 
1,30 1,82 

Прочность при расслоении 

(кирза-кирза), кН/м  
8,62 9,56 

 

Таблица 4 

Влияние структуры ТПУ на продолжительность 

растворения и прочность клеевых соединений 

Table 4. Influence of the TPU structure on the duration 

of dissolution and strength of adhesive joints 

Свойства 
Клей на основе ТПУ 

ТПУ-ДФП-2 ТПУ-БД УК-1 

Время растворения 

ТПУ в этилацетате,ч 
6 20 22 

Прочность при отрыве 

(сталь 3-сталь 3), МПа 
1,8 1,4 - 

Прочность при сдвиге, 

МПа 
1,82 1,64 1,5 

Прочность при  

расслоении  

(кирза-кирза), кН/м  

9,56 4,52 3,46 

Разработанный состав PUR-ТПУ-ДФП-2 

относится к клеям холодного отверждения, по-

скольку повышение температуры отверждения 

практически не повлияло на прочность склеивания. 

Сравнение прочности клеевых соединений 

показывает превосходство предлагаемого PUR-

ТПУ-ДФП-2 над PUR-ТПУ-БД и клеем бытового 

назначения торговой марки УКБ (табл. 4). 

ВЫВОДЫ 

Синтезирован термопластичный полиуре-

тан с концевыми гидроксильными группами на ос-

нове олигобутиленгликольадипината, 4,4'-дифе-

нилметандиизоцианата и удлинителя цепи, в каче-

стве которого предложено использовать аромати-

ческий диол – 2,2-бис-[4-(2-гидроксиэтокси)фе-

нил]пропан. Указанный термопласт, в отличие от 

аналога, полученного с участием алифатического 

диола – 1,4-бутандиола, является аморфным низко-

модульным полимером с большей прочностью, от-

сутствием остаточных деформаций и характеризу-

ется более высокой температурой начала деструк-

ции. Разработан двухкомпонентный клей, пред-

ставляющий раствор предлагаемого термопластич-

ного полиуретана и полиизоцианата. По прочности 

склеивания состав превосходит клеи бытового 

назначения, в которых полиуретановый термо-

пласт синтезирован с использованием алифатиче-

ского диола.  
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