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НА СТРУКТУРУ И СВОЙСТВА СЛОЖНОЭФИРНЫХ УРЕТАНОВЫХ 
ТЕРМОЭЛАСТОПЛАСТОВ КОНСТРУКЦИОННОГО НАЗНАЧЕНИЯ 

И.Н. Бакирова, Т.А. Минеева 

Индира Наилевна Бакирова (ORCID 0009-0006-7517-9641), Татьяна Александровна Минеева (ORCID 

0009-0002-0836-4784)* 

Кафедра синтетического каучука, Казанский национальный исследовательский технологический универ-

ситет, ул. К. Маркса, 68, Казань, Российская Федерация, Республика Татарстан, 420015  

E-mail: bakirova-in@mail.ru, tanuwa2203@gmail.com* 

Рассмотрено влияние структуры удлинителя цепи и размера жесткого блока на 
свойства уретановых термоэластопластов, полученных на основе олигобутиленгли-
кольадипината молекулярной массы 1800 и 4,4'-дифенилметандиизоцианата. В качестве 

удлинителей цепи использовали ароматический диол - 2,2-бис-[4-(2-гидроксиэтокси)-фе-
нил]-пропан и алифатический диол – 1,4-бутандиол. Синтез термоэластопластов осу-
ществляли при общем мольном соотношении [NCO]/[OH] = 1, что обеспечивало получе-

ние линейных полимеров с концевыми гидроксильной и изоцианатной группами. При этом 
в рецептурах предусматривалась вариация размера диолуретанового жесткого блока за 
счет изменения мольного соотношения [диизоцианат]/[удлинитель цепи] = 2-3/1-2. Рент-

геноструктурный анализ показал, что образцы, полученные с использованием ароматиче-
ского диола, являются аморфными, в то время как применение алифатического диола 
приводит к формированию аморфнокристаллических термоэластопластов. Отсутствие 

у образцов кристаллической фазы связано с введением в их жесткий блок ароматических 
ядер, метильных групп в виде боковых ответвлений и гибких простых эфирных связей за 
счет использования 2,2-бис-[4-(2-гидроксиэтокси)-фенил]-пропана. В результате умень-

шается степень фазового разделения, увеличивается совместимость фаз и улучшается 
способность полимера к упругому восстановлению. Использование 1,4-бутандиола приво-
дит к формированию более упорядоченной структуры полимера, что способствует кри-

сталлизации олигоэфирного блока. Установлено, что замена алифатического удлини-
теля цепи на ароматический приводит к получению низкомодульных термоэластопла-
стов, уменьшению значений их твердости, отсутствию остаточных деформаций после 

снятия нагрузки, к незначительному снижению прочности, а также к повышению тер-
моустойчивости. Увеличение протяженности жесткого блока приводит к повышению 
модуля упругости, прочности и твердости материала. 

Ключевые слова: уретановый термоэластопласт, олигобутиленнгликольадипинат, дифенилме-
тандиизоцианат, удлинитель цепи, 2,2-бис-[4-(2-гидроксиэтокси)фенил]пропан, 1,4-бутандиол 
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adipate with a molecular weight of 1800 and 4,4'-diphenylmethane diisocyanate is considered. An 

aromatic diol, 2,2-bis-[4-(2-hydroxyethoxy)phenyl]propane, and an aliphatic diol, 1,4-butanediol, 

were used as a chain extenders.The synthesis of thermoplastic elastomers was carried out at a gen-

eral molar ratio of [NCO]/[OH] = 1, which ensured the production of a linear polymers with ter-

minal hydroxyl and isocyanate groups. At the same time, the formulations provided for a variation 

in the size of the diolurethane hard block due to a change in the molar ratio [diisocyanate]/[chain 

extender] = 2-3/1-2. X-ray diffraction analysis showed that samples obtained using an aromatic 

diol are amorphous, while the use of the aliphatic diol leads to the formation of amorphous-crys-

talline thermoplastic elastomers. The absence of a crystalline phase in the samples is due to the 

introduction of aromatic nuclei, methyl groups in the form of side branches and flexible simple 

ether bonds into their rigid block due to the use of 2,2-bis-[4-(2-hydroxyethoxy)-phenyl]-propane. 

As a result, the degree of phase separation decreases, phase compatibility increases and the ability 

of the polymer to elastic recovery improves. The use of 1,4-butanediol leads to the formation of a 

more ordered polymer structure, which contributes to the crystallization of the oligoester block. It 

has been established that replacing the aliphatic chain extender with an aromatic one results in 

obtaining low-modulus thermoplastic elastomers, reducing their hardness values, no residual de-

formations after removing the load, a slight decrease in strength, and an increase in thermal sta-

bility. An increase in the length of the rigid block causes an increase in the elastic modulus, 

strength, and hardness of the material. 

Keywords: urethane thermoplastic elastomer, oligobutylene glycol adipate, diphenylmethane diisocya-

nate, chain extender, 2,2-bis-[4-(2-hydroxyethoxy)phenyl]propane, 1,4-butanediol 
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ВВЕДЕНИЕ 

Полиуретан является одним из самых уни-

версальных полимеров, на основе которого можно 

получать широкий спектр материалов: газонапол-

ненные и монолитные полимеры, лаки, клеи, гер-

метики, волокна и др. [1-5]. Среди них особое ме-

сто занимают полиуретановые термоэластопласты 

(ТПУ) конструкционного назначения, представля-

ющие собой линейные полимеры с чередующи-

мися твердыми блоками, образованными диизоци-

анатом и удлинителем цепи, и мягкими блоками, 

состоящими из олигоэфира. В конечном материале 

в результате микрофазового разделения образу-

ются ассоциаты жестких блоков, связанные водо-

родными связями, которые выполняют роль цен-

тров сшивания гибких блоков [6-11]. Благодаря 

своей особой химической структуре эти материалы 

характеризуются исключительно высокой стойко-

стью к истиранию, прочностью, эластичностью в 

сочетании с твердостью, вибропоглощающей спо-

собностью, химической и коррозионной стойко-

стью [5, 12-15]. К преимуществам этого вида поли-

уретанов следует также отнести их перерабатывае-

мость в изделия такими высокопроизводитель-

ными методами, как экструзия и литье под давле-

нием, существенно снижающими себестоимость 

готовой продукции [5, 16, 17]. Ценный комплекс 

эксплуатационных свойств в сочетании с техноло-

гичностью определяют их конкурентоспособность 

среди полимерных материалов и востребованность 

в различных отраслях промышленности. Их ис-

пользуют в обувной промышленности, автомоби-

лестроении, машиностроении и моторостроении, 

медицине для изготовления изделий конструкци-

онного назначения [5, 18-20]. Спрос на ТПУ ини-

циирует работы по их синтезу и исследованию 

свойств. 

Ранее были синтезированы и изучены свой-

ства литьевого монолитного полиуретана и ТПУ 
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клеевого назначения с использованием в качестве 

удлинителя цепи 2,2-бис-[4-(2-гидроксиэтокси)-

фенил]-пропана (ДФП-2) в сравнении с аналогами, 

в которых роль удлинителя выполняет 1,4-бутан-

диол [21, 22]. Настоящее исследование является 

продолжением этих работ и посвящено исследова-

нию влияния структуры выше перечисленных 

удлинителей цепи на структуру и свойства сложно-

эфирных ТПУ конструкционного назначения.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Реагенты 

Исходными соединениями для синтеза ТПУ 

служили: ДФП-2, полученный по методике [23], 

Тпл = 111 °С, содержание OH-групп 11% (мас.); 1,4-

бутандиол (БД), Тпл = 20 °С, Ткип = 235°С, ТУ 64-5-

105–86; олигобутиленгликольадипинат (ОБА), со-

держание OH-групп 1,9% (мас.), кислотное число 

0,3 (мг КОН/г), ТУ 2226-010-58646534-2015; 4,4'-

(пропан-2,2-диил)дифенол (ДФП), Тпл = 157 °С, 

Ткип = 220 °С, ТУ 2423-172-00203335-2007; 4,4'-

дифенилметандиизоцианат (МДИ), содержание 

NCO-групп 33,6% (мас.), Тпл = 40 °С, Ткип = 190 °С. 

Методика синтеза ТПУ  

Синтез ТПУ осуществляли одностадийным 

способом. В емкость, снабженную мешалкой и тер-

мометром, загружали расчетное количество оли-

гоэфирдиола ОБА, удлинителя цепи БД, или ДФП-

2, или ДФП. Для удаления остаточной влаги смесь 

олигоэфирдиола и удлинителя цепи вакуумиро-

вали при 110 °С в течение 90 мин. Далее смесь 

охлаждали до 50 °С и приливали предварительно 

расплавленный МДИ. Мольное соотношение 

[ОБА]/[МДИ]/[ДФП-2, или БД] = 1/23/12 и [ОБА]/ 

/[МДИ]/[ДФП] = 1/2/1. При этом [NCO]/[OH] = 1. 

Синтез ТПУ вели под вакуумом в течение 2-3 мин. 

Затем реакционную массу заливали в предвари-

тельно смазанные антиадгезионной смазкой щеле-

вые формы. После термостатирования при 110 °С в 

течение 1 сут. образцы извлекали из форм, выдер-

живали при комнатной температуре не менее 10 дней 

и направляли на испытания. 

Приборы и оборудование 

Деформационно-прочностные свойства ТПУ 

определяли в режиме одноосного растяжения на ис-

пытательной машине Testometric АТ/СТ при ско-

рости движения нижнего зажима 500 мм/мин, эла-

стичность по отскоку определяли на упругомере 

типа Шоба, твердость по Шору А – на твердомере 

ТИР 2033А. 

Структурный анализ проводили с помощью 

рентгеновского дифрактометра Bruker «D2 Phaser» 

при широких углах рассеяния. Регистрация ди-

фрактограмм проводилась при следующих усло-

виях: медная рентгеновская трубка, длина волны – 

1,54 Ǻ, диапазон углов 2θ от 5° до 90° с шагом 

0,04°, щели Соллера: на трубке – 0,6 мм, на детек-

торе – 5 мм, антирассеивающая щель – 1 мм, угол 

на детекторе – 5°, генератор: рабочее напряжение – 

30 кВ, рабочая сила тока – 10 мА. 

Термомеханический анализ (ТМА) образцов 

осуществляли на анализаторе NETZSCH TMA 402 F1 

Hyperion, скорость нагрева 5 °С/мин, нагрузка 3 Н, 

среда аргон.  

Методы исследования 

Физико-механические свойства ТПУ опре-

деляли в соответствии с ГОСТ 270-75, ГОСТ 6950-

73 и ГОСТ 263-75. 

Содержание ОН-групп в ОБА, ДФП-2 и БД 

определяли согласно ГОСТ 25261-82.  

Содержание NCO-групп в МДИ опреде-

ляли химическим анализом, основанном на титро-

вании раствора изоцианата в смеси диэтиламина в 

ацетоне 0,1 н раствором соляной кислоты. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

ТПУ, полученные с использованием в каче-

стве удлинителя цепи ДФП-2 и БД, были названы 

соответственно ТПУ-ДФП-2 и ТПУ-БД. Их синтез 

проводили по рецептурам, представленным в табл. 1.  

 
Таблица 1 

Рецептурный состав ТПУ-ДФП-2 и ТПУ-БД; влияние природы удлинителя, мольного соотношение реаген-

тов на молекулярную массу жесткого блока и его процентного содержания в ТПУ при [NCO]/[ОН]=1 

Table 1. The recipe composition of TPU-DFP-2 and TPU-BD; the influence of the nature of the extender, the molar 

ratio of the reagents on the molecular weight of the rigid block and its percentage content in TPU at [NCO]/[OH] = 1 

Мольное соотношение  

исходных реагентов 
Концевые  

функциональные группы 

ТПУ 

ММ жесткого  

блока/содержание жесткого 

блока в ТПУ, % ОБА МДИ ДФП-2 БД 

1,0 2,0 1,0 - -ОН, -NCO 818/32 

1,0 2,0 - 1,0 -ОН, -NCO 592/25 

1,0 3,0 2,0 - -ОН, -NCO 1384/44 

1,0 3,0 - 2,0 -ОН, -NCO 932/35 
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Роль каждого компонента, участвующего в 

формировании структуры ТПУ-ДФП-2 и ТПУ-БД, 

как блочного полимера, состоящего из чередую-

щихся жестких и гибких блоков, для наглядности 

проиллюстрирована на рис. 1. 

 

 
Рис. 1. Схематичное изображение основных реагентов и их 

роль в формировании блочной структуры ТПУ-ДФП-2 и 

ТПУ-БД 

Fig. 1. Schematic representation of the main reagents and their 

role in the formation of the block structure of TPU-DFP-2 and 

TPU-BD 

В конечном материале в результате микро-

фазного разделения образуются ассоциаты жест-

ких блоков, связанные водородными связями, ко-

торые выполняют роль центров сшивания гибких 

блоков [8] (рис. 2). 

 

 
Рис. 2. Ассоциаты жестких блоков в ТПУ 

Fig. 2. Associates of rigid blocks in TPU 

 

Структура основного звена ТПУ-ДФП-2 при-

ведена на схеме 1, а для ТПУ-БД − на схеме 2. 

Результаты испытаний ТПУ (табл. 2) пока-

зывают, что внешний вид и физико-механические 

свойства полимеров определяются как строением 

удлинителя цепи, так и величиной жесткого блока. 

 

 
Схема 1 

Scheme 1 

 

где  - остаток ОБА 

 

 
Схема 2 

Scheme 2 

Таблица 2 

Влияние природы удлинителя на физико-механические показатели ТПУ при различных соотношениях 

[NCO]/[OH] 

Table 2. The influence of the nature of the extender on the physical and mechanical properties of TPU at different 

[NCO]/[OH] ratios 

Свойства 
Удлинитель цепи [ОБА]/[МДИ]/ 

[Диол] ДФП-2 БД ДФП 

1 2 3 4 5 

Внешний вид полимера Аморфный Закристаллизованный Закристаллизованный 

1,0/2,0/1,0 

Условное напряжение  

при удлинении: 

                                   100%, МПа 

                                    300%, МПа 

 

 

2,6 

3,3 

 

  

4,7 

9,1 

 

  

5,6 

8,2 

Условная прочность  

при растяжении, МПа 
23,2 26,5 26,5 

Относительное удлинение  

при разрыве, % 
480  780 455 
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Продолжение табл. 2 
1 2 3 4 5 

Относительная остаточная  

деформация после разрыва, %  

 

0 

 

80 

 

28  

 Эластичность по отскоку, % 40  45 18 

Твердость по Шору А, усл. ед 70 96 88 

Показатель текучести расплава, 

г / 10 мин 
1,68 6,78 − 

Внешний вид полимера Аморфный Закристаллизованный −  

 

 

 

1,0/3,0/2,0 

Условное напряжение  

при удлинении: 

                                   100%, МПа 

                                   300%, МПа 

 

2,2 

5,4 

  

6,9 

11,3 

− 

Условная прочность  

при растяжении, МПа 
26,3 29,6 − 

Относительное удлинение  

при разрыве, % 
460 730  − 

Относительная остаточная  

деформация после разрыва, %  

 

0 

 

56 
− 

Эластичность по отскоку, % 16 40 − 

Твердость по Шору А, усл. ед 75 98 − 

Показатель текучести расплава, 

г / 10 мин 
1,15 − − 

 

Образцы, в которых жесткий блок сформи-

рован ДФП-2, являются аморфными. Применение 

же БД, наоборот, приводит к получению закристал-

лизованных полимеров. Результаты визуального 

осмотра внешнего вида ТПУ подтверждаются дан-

ными рентгеноструктурного анализа. На дифрак-

тограммах обоих образцов ТПУ-ДФП-2 (рис. 3) 

наблюдается наличие одного широкого интерфе-

ренционного максимума в области 2θ = 20°, указы-

вающее на аморфную структуру полимеров.  

 

 
Рис. 3. Широкоугловые рентгеновские дифрактограммы 

ТПУ-ДФП-2 с различной величиной жесткого блока, где  

1- [ОБА]/[МДИ]/[ДФП-2] = 1,0/2,0/1,0;  

2- [ОБА]/[МДИ]/[ДФП-2] = 1,0/3,0/2,0 

Fig. 3. Wide-angle X-ray diffraction patterns of TPU-DFP-2 with 

different hard block sizes, where  

1- [OBA]/[MDI]/[DFP-2] = 1.0/2.0/1.0; 

2- [OBA]/[MDI]/[DFP-2] = 1.0/3.0/2.0 

 

В отличие от ТПУ-ДФП-2, образцы ТПУ-

БД являются аморфно-кристаллическими. Об этом 

свидетельствует наличие нескольких достаточно 

узких интерференционных пиков в интервале 2θ от 

19° до 24°, отвечающих за кристаллизацию оли-

гоэфирного блока [24] (рис. 4). Причем, увеличе-

ние размера жесткого блока повышает степень кри-

сталличности с 26% до 47%.  

 

 
Рис. 4. Широкоугловые рентгеновские дифрактограммы 

ТПУ-БД с различной величиной жесткого блока,  

где 1- [ОБА]/[МДИ]/[БД] = 1,0/2,0/1,0; 2- [ОБА]/[МДИ]/[БД] 

= 1,0/3,0/2,0 

Fig. 4. Wide-angle X-ray diffraction patterns of TPU-BD with 

different hard block sizes,  

where 1- [OBA]/[MDI]/[BD] = 1.0/2.0/1.0;  

2- [OBA]/[MDI]/[BD] = 1.0/3.0/2.0 

 

Отсутствие кристаллической фазы у образ-

цов ТПУ-ДФП-2 связано с введением в структуру 

их жесткого блока фрагментов ДФП-2 (2): арома-

тических ядер, метильных групп в виде боковых 

ответвлений и простых эфирных связей СPh–О–С, 
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имеющих низкий потенциальный барьер враще-

ния. Все эти группы препятствуют образованию 

сильных уретан-уретановых водородных связей, 

вызывающих агломерацию жестких блоков. В ре-

зультате уменьшается степень фазового разделе-

ния, увеличивается совместимость фаз, наруша-

ется упорядоченность упаковки макромолекул и 

улучшается способность полимера к восстановле-

нию (релаксации) после снятия нагрузки. Этим 

объясняется отсутствие кристалличности и оста-

точных деформаций в образцах на основе ДФП-2 

(табл. 2, рис. 3). Подтверждением влияния СPh–О–

С связи на подвижность макромолекул является 

сравнение свойств ТПУ-ДФП-2 со специально син-

тезированным для этих целей ТПУ-ДФП. В каче-

стве удлинителя цепи при синтезе последнего ис-

пользовали ДФП, в структуре которого, в отличие 

от ДФП-2, нет СPh–О–С связи. Эта разница явилась 

причиной наблюдаемой кристаллизации образца 

на основе ДФП и накопления в нем остаточной де-

формации (табл. 2). 

Использование БД для формирования жест-

кого блока ТПУ приводит к более полному разделе-

нию фаз, поскольку в структуре указанного удли-

нителя цепи отсутствуют группы, затрудняющие 

объединение жестких блоков в ассоциаты. Кроме 

того, размер жесткого блока ТПУ-БД меньше (2) 

по сравнению с таковым ТПУ-ДФП-2 (1) (табл. 1), 

что обеспечивает большую концентрацию урета-

новых групп в первом полимере и способствует 

возникновению с их участием интенсивных водо-

родных связей. Последние способствуют образова-

нию ассоциатов жестких блоков. Олигоэфирные 

блоки также объединяются между собой слабыми 

физическими взаимодействиями. В результате фор-

мируется более упорядоченная структура у ТПУ-БД, 

благоприятствующая кристаллизации олигоэфир-

ного блока.  

Анализ влияния структуры удлинителя цепи 

на прочностные свойства полимеров (табл. 2) пока-

зывает, что по модулю упругости и прочности 

аморфные образцы, полученные с использованием 

ДФП-2, уступают закристаллизованным, выпол-

ненным с применением БД. Объяснением получен-

ных закономерностей служит кристаллизация оли-

гоэфирного блока ТПУ-БД, которая при растяже-

нии увеличивает прочностные свойства полимеров 

за счет дополнительного усиления полимера обра-

зующимися кристаллитами. Однако по значениям 

прочности ТПУ-ДФП-2 незначительно уступают 

ТПУ-БД. При этом наличие в структуре ТПУ-

ДФП-2 простых эфирных связей обеспечивает та-

ким полимерам отсутствие остаточной деформа-

ции после снятия нагрузки. 

Увеличением протяженности жесткого блока 

ТПУ-ДФП-2 с 32% до 44%, а у ТПУ-БД с 25% до 

35% (табл. 1) приводит в обоих типах ТПУ к повы-

шению модуля упругости, прочности и твердости 

(табл. 2) вследствие увеличения уретан-уретано-

вых водородных связей.  

Оценка температурного диапазона эксплуа-

тации проводилась методом ТМА. Протестирован-

ный образец ТПУ-ДФП-2 ([ОБА]/[МДИ]/[ДФП-2] =  

= 1,0/2,0/1,0) показал наличие на ТМ-кривой двух 

релаксационных переходов (рис. 5). Первый связан 

с переходом полимера из стеклообразного в высо-

коэластическое состояние. Вторая ступень обу-

словлена переходом анализируемого образца из 

высокоэластического в вязкотекучее состояние. За-

мена ароматического диольного удлинителя на 

алифатический приводит к изменению профиля ТМ-

кривой. На температурной зависимости деформиру-

емости ТПУ-БД ([ОБА]/[МДИ]/[БД] = 1,0/2,0/1,0) 

(рис. 6), в отличие от ТПУ-ДФП-2, фиксируется до-

полнительная промежуточная температурная об-

ласть, отвечающая за рекристаллизацию полимера 

за счет проявления сегментальной подвижности 

олигоэфирного блока. 

Увеличение размера жесткого блока не из-

меняет профиля ТМ-кривых, но смещает релакса-

ционные переходы в область повышенных темпе-

ратур (табл. 3). 

 

 
Рис. 5. ТМ-кривая ТПУ-ДФП-2  

([ОБА]/[МДИ]/[ДФП-2] = 1,0/2,0/1,0) 

Fig. 5. TM curve of TPU-DFP-2  

([OBA]/[MDI]/[DFP-2] = 1.0/2.0/1.0) 
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Таблица 3 

Данные испытания образцов ТПУ методом ТМА 

Table 3. Data from testing TPU samples using the TMA method 

Диол 
Соотношение 

[ОБА]/[МДИ]/[Диол] 

Температура  

стеклования, °C 

Температура  

кристаллизации, °C 

Температура  

текучести, °C 

ДФП-2 1/2/1 Минус 27 Не выявлено 176 

ДФП-2 1/3/2 Минус 12 Не выявлено 186 

БД 1/2/1 Минус 42 38 155 

БД 1/3/2 Минус 24 42 163 

 

 
Рис. 6. ТМ-кривая ТПУ-БД ([ОБА]/[МДИ]/[БД] = 1,0/2,0/1,0) 

Fig. 6. TM curve of TPU- BD ([OBA]/[MDI]/[BD] = 1.0/2.0/1.0) 

 

Сопоставляя значения температурных пе-

реходов, можно видеть, что у ТПУ-ДФП-2 темпе-

ратура стеклования и температура текучести нахо-

дится в зоне более высоких температур в сравне-

нии с аналогами ТПУ-БД (табл. 3). Наблюдаемое 

обусловлено наличием в структуре первых образ-

цов большей концентрации относительно термо-

стойких ароматических ядер, которые с одной сто-

роны способствуют повышению теплостойкости 

полимеров, а с другой стороны понижают морозо-

стойкость вследствие ограничения подвижности 

олигоэфирных цепей.  

ВЫВОДЫ 

Выявлено, что жесткий блок сложноэфир-

ного уретанового термоэластопласта, сформиро-

ванный с участием 2,2-бис-[4-(2-гидроксиэтокси)-

фенил]-пропана, взамен 1,4-бутандиола, и 4,4'-дифе-

нилметандиизоцианата, нарушает упорядоченность 

упаковки макромолекул, что позволяет устранить 

кристаллизацию полимера и его склонность к накоп-

лению остаточных деформаций.  

Показано, что уретановые термоэластопла-

сты, полученные с использованием 2,2-бис-[4-(2-

гидроксиэтокси)-фенил]-пропана, по модулю упру-

гости, прочности и твердости уступают аналогам 

на основе 1,4-бутандиола, но превосходят их по 

термоустойчивости. 
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