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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ И УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ 

 

 

 

ПУ – полиуретан 

ЛПУ – литьевой полиуретан 

ТПУ – полиуретановый термопласт 

ДФП-2 - 2,2'-[пропан-2,2-диилбис(n-фениленокси)]диэтанол, 2,2-бис-[4-(2-

гидроксиэтокси)-фенил]-пропан, гидроксиэтилированный дифенилолпропан, 

ароматический диол 

Sinapol ВА2 – торговая марка гидроксиэтилированного дифенилолпропана   

ДФП - 4,4'-(пропан-2,2-диил)дифенол, дифенилолпропан 

Бисфенол А – торговая марка ДФП 

БД – 1,4-бутандиол 

ТМП - 1,1,1-триметилолпропан 

ФИЦ – фенилизоцианат 

МДИ – 4,4'-дифенилметандиизоцианат 

2,4-ТДИ - 2,4-толуилендиизоцианат 

ИФДИ – изофорондиизоцианат 

ДБДЛО – дибутилдилаурат олова 

ТЭА - триэтиламин 

ОБА - олигобутиленгликольадипинат 

OЭА – олигоэтилегликольадипинат 

ТПУ-ДФП-2 – ТПУ, полученный с использованием ДФП-2 

ТПУ-БД – ТПУ, полученный с использование БД 

СКУ-ДФП-2 – литьевой ПУ на основе ОЭА, 2,4-ТДИ, ТМП и ДФП-2   

СКУ-6 – торговая марка литьевого ПУ на основе ОЭА, 2,4-ТДИ, ТМП и БД   

СКУ-ДФП -  литьевой ПУ на основе ОЭА, 2,4-ТДИ, ТМП и ДФП  

СКУ- Sinopol BA2 – литьевой ПУ а основе ОЭА, 2,4-ТДИ, ТМП и Sinopol BA2  
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ВВЕДЕНИЕ 

 

 

 

Актуальность работы. Полиуретаны (ПУ) – важнейший вид 

высокомолекулярных соединений, мировое производство которых достигло ~22 

млн. тонн. Объем Российского рынка ПУ незначителен и на сегодня составляет ~ 

2,5% от емкости мирового. Одной из причин такого сильного отставания является 

отсутствие или дефицит исходного сырья отечественного производства, его узкий 

ассортимент, а также недостаток технологий, позволяющий получать материалы на 

основе ПУ высокого качества. Важной составляющей синтеза ПУ является 

удлинитель цепи, который, взаимодействуя с диизоцианатом, формирует жесткий 

блок полимера. Структура и размер последнего во многом определяют свойства 

конечного продукта. Наиболее распространенными удлинителями цепи являются 

алифатические диолы, диамины и гидроксиламины. В качестве альтернативы 

указанным соединениям предлагается гидроксиэтилированный дифенилолпропан 

- 2,2'-[пропан-2,2-диилбис(n-фениленокси)]диэтанол (ДФП-2). Использование 

ДФП-2 дает возможность ввести в жесткий блок ПУ парные ароматические 

фрагменты и гибкие простые эфирные связи, что позволяет надеяться на 

повышение термоустойчивости полимера, снижение степени его кристаллизации и 

улучшение способности к упругому восстановлению вследствие уменьшения 

фазового разделения. В этой связи разработка технологии получения ПУ с 

использованием в качестве удлинителя цепи предлагаемого ароматического диола 

является актуальной задачей, имеющей научное и практическое значение. 

Степень разработанности темы исследования. Анализ литературных 

данных показывает, что ароматический диол ДФП-2 применяется 

преимущественно для синтеза ароматических полиэфиров. Известно его 

использование в синтезе сложных ароматических олигоэфирдиолов, 

предназначенных для получения термостойких ПУ. В зарубежной литературе 

встречаются публикации об использовании ДФП-2 в качестве удлинителя цепи ПУ. 
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Однако эта информация не систематизирована и носит в основном патентный 

характер. В этой связи вполне оправдана постановка специального исследования 

по синтезу и изучению свойств ПУ, жесткий блок которых сформирован с участием 

предлагаемого ароматического диола. 

Целью работы является синтез ПУ с использованием в качестве удлинителя 

цепи ДФП-2 и исследование их свойств. 

Поставленная цель достигалась решением следующих задач: 

- синтез ароматического диола – ДФП-2;  

- изучение кинетических закономерностей реакции уретанобразования с 

участием ароматического диола ДФП-2 в сопоставлении с алифатическим диолом 

– 1,4 – бутандиолом (БД) и бисфенолом – дифенилолпропаном (ДФП); 

- синтез сложноэфирных полиуретановых термопластов (ТПУ) 

конструкционного и клеевого назначения, а также литьевого монолитного ПУ с 

использованием в качестве удлинителя цепи ДФП-2; 

- исследование влияния способа синтеза, структуры диизоцианата, 

соотношения [диизоцианат]/[ДФП-2] на физико-химические и эксплуатационные 

свойства ТПУ; 

- сопоставление свойств различных ПУ, полученных с использованием ДФП-

2, с аналогами на основе БД и ДФП. 

Научная новизна работы.  

Определены кинетические параметры реакции изоцианата с ДФП-2. 

Показано, что превращение ДФП-2 протекает медленнее, чем аналогичная реакция 

с участием БД, но быстрее в сравнении с ДФП. Установлено, что в превращениях 

ДФП-2 оловоорганический катализатор проявляет большую активность по 

сравнению с аминным. 

Выявлено, что жесткий блок сложноэфирных ПУ, сформированный 

ароматическим диизоцианатом и ДФП-2, благодаря присутствию в структуре 

последнего ароматических ядер, метильных групп в виде боковых ответвлений и 

гибких СPh–О–С связей, уменьшает степень фазового разделения полимера. В 

результате нарушается упорядоченность упаковки макромолекул, что позволяет 
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устранить кристаллизацию полимера и его склонность к накоплению остаточных 

деформаций. 

Показано, что введение в структуру жесткого блока дополнительного 

количества ароматических ядер за счет ДФП-2 приводит к росту стойкости 

полимера к воздействию повышенных температур.  

Теоретическая значимость работы. Исследование вносит дополнение в 

существующие представления о влиянии структуры жесткого блока ПУ на его 

свойства. Установленные закономерности изменения свойств сложноэфирных ПУ 

в зависимости от структуры жесткого блока, образованного предлагаемым 

ароматическим диолом, создают предпосылки для создания новых материалов 

подобной природы с отсутствием склонности к кристаллизации, улучшенной 

способностью к упругому восстановлению и повышенной термоустойчивостью. 

Практическая значимость работы. Разработаны технологии получения 

сложноэфирных низкомодульных ТПУ конструкционного и клеевого назначения, 

литьевого монолитного ПУ, которые по эксплуатационным свойствам превосходят 

промышленные аналоги. Предлагаемые ПУ могут быть использованы в обувной 

промышленности, автомобилестроении и машиностроении для изготовления 

изделий конструкционного назначения, а также склеивания элементов обуви. 

Разработанный ТПУ испытан на АО ХИМТРАСТ, г. Нижнекамск. Предприятие 

выразило заинтересованность в организации производства ароматического диола – 

гидроксиэтилированного дифенилолпропана на площадях АО ХИМТРАСТ и 

разработке на его основе различных полиуретановых материалов, включая ТПУ, 

лаки и герметики. 

Методология и методы исследования. Научную основу методологии 

исследования составляет системный подход, предусматривающий поэтапное 

изучение: кинетики реакции уретанообразования, влияния технологических и 

рецептурных факторов на структуру и эксплуатационные свойства ПУ, полученных 

с использованием ароматического диола, и их сравнение с промышленными 

аналогами. Для подтверждения химической структуры ароматического диола 

использовались ИК-Фурье спектрометр (Nicolet iS10) и методы химического 
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анализа. Структурный анализ ПУ проводился с помощью многофункционального 

рентгеновского дифрактометра Bruker D2 Phaser при широких углах рассеяния. 

Деформационно-прочностные свойства ПУ определялись в соответствии с ГОСТ 

на разрывной машине Testometric АТ/СТ. Термоустойчивость ПУ оценивалась 

методами термомеханического анализа (термомеханический анализатор NETZSCH 

TMA 402 F1 Hyperion), термогравиметрического анализа (синхронный 

термоанализатор «STA 6000»/Perkin-Elmer), а также динамического механического 

анализа (термоанализатор DMA 242C/NETZSCH). 

На защиту выносится научно-обоснованный и экспериментально 

подтвержденный способ получения ПУ с использованием в качестве удлинителя 

цепи ароматического диола – ДФП-2, внедрение которого в производство позволит 

получать ПУ с повышенной термоустойчивостью, низкой степенью 

кристаллизации и отсутствием пластической деформации. 

Степень достоверности результатов. Достоверность и обоснованность 

результатов исследования подтверждается воспроизводимостью экспериментов, 

выполненных в одних и тех же условиях, использованием взаимодополняющих 

современных методов физико-химического и физического анализов, отсутствием 

противоречий накопленным в науке знаний. Достоверность результатов работы 

также подтверждается их обсуждением на конференциях и публикациями в 

рецензируемых журналах.  

Апробация работы. Основные результаты научных исследований 

докладывались и обсуждались на следующих конференциях: Х Всероссийской 

конференции: «Каучук и резина – 2021: традиции и новации» (Москва, 2021); ХV 

Международной конференции молодых ученых, студентов и аспирантов 

«Кирпичниковские чтения» (Казань, 2021); Международной научно-практической 

конференции «Современные тенденции в науке и образовании: новый взгляд» 

(Нефтекамск, 2022); Международной научно-практической конференции «Научная 

территория: технологии и инновации» (Тюмень, 2022); Международной научно-

практической конференции «Тенденции и инновации современной науки» (Астана, 

2023); Всероссийской научно-практической конференции студентов и молодых 
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ученых с международным участием «ХХХ Юбилейные Каргинские чтения: 

Физика, химия и новые технологии» (Тверь, 2024); IX Всероссийской Каргинской 

конференции «Полимеры – 2024» (Москва, 2024); XXII Менделеевском съезде по 

общей и прикладной химии (Сириус, 2024). 

Публикации. По материалам диссертации опубликовано 14 работ, в том 

числе 4 статьи в рецензируемых журналах, рекомендованных ВАК, 2 патента РФ на 

изобретение и 8 тезисов докладов. 

Работа выполнена на кафедре технологии синтетического каучука в 

Федеральном государственном бюджетном образовательном учреждении высшего 

образования «Казанский национальный исследовательский технологический 

университет» при финансовой поддержке государственной программы 

академического лидерства «Приоритет 2030».  

Объем и структура диссертации. Диссертационная работа изложена на 135 

страницах, содержит 23 таблицы, 36 рисунков и состоит из введения, 

аналитического обзора, экспериментальной части, обсуждения результатов, 

заключения, списка использованной литературы, включающего 205 источников и 1 

приложения. 

Соответствие диссертации паспорту научной специальности. 

Диссертация соответствует паспорту специальности 2.06.11 – Технология и 

переработка синтетических и природных полимеров и композитов в пунктах 2 и 6 

области исследования. 

Личный вклад автора. Автор принимал участие в постановке задач  

исследования, поиске научно-технической литературы и написании аналитического 

обзора, проведении кинетических исследований, синтезе ПУ и определении их 

свойств, обсуждении результатов эксперимента, подготовке публикаций. 

Автор выражает благодарность сотрудникам кафедры ТСК за своевременную 
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1 ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

 

 

 

1.1 Аналитическое обозрение мирового и российского рынка 

полиуретановых материалов и сырья для их производства [1, 2] 

 

 

Полиуретан (ПУ) – гетероцепной полимер, который образуется в результате 

реакции олигоэфирполиолов с диизоцианатами или полимерными изоцианатами, в 

присутствии удлинителей цепи, катализаторов и добавок [3]. 

Рынок ПУ сегментирован по типу ПУ материалов, по отраслям применения 

и по географическому расположению регионов. По типу ПУ материалов рынок 

подразделяется на газонаполненные [4], монолитные, включая литьевые и 

термопластичные [5-7], лакокрасочные [8, 9] и клеевые композиции [10, 11], 

герметики [10, 12, 13] и др. По отраслям применения рынок ПУ классифицирован 

на мебельную, строительную, автомобильную, обувную, упаковочную 

промышленности, производителей электроники и бытовой техники и др. По 

географическому положению - на Азиатско-Тихоокеанский регион (АТР), 

Латинскую Америку и регионы NAFTA (США, Канада, Мексика), а также Европу, 

Ближний Восток и Африку (ЕМЕА).  

В 2021 г. рынок ПУ был поделен следующим образом: 35% приходилось на 

эластичные пены, 30% – на жесткие пены, меньшую долю рынка занимали 

эластомеры (10%), покрытия (9%), термопластичный ПУ (8%), клеи (5%) и 

герметики (3%) [14]. Как видно, из всех типов ПУ материалов, на рынке лидируют 

газонаполненные ПУ. В 2023 году объем рынка ПУ составлял в стоимостном 

выражении 78 млрд долл. [15, 16], что в натуральном выражении составляет ~21,7 

млн. т (пересчет согласно средней экспортной цене на ПУ, которая составляла в 

2020 г. 3643 долл) [17]. 
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По прогнозам аналитиков, к 2025 г. сегмент ППУ прибавит 6,5%, сегмент 

жестких пен вырастет на 6% [14]. Ожидается, что в 2024 году объем рынка ПУ 

достигнет 83,54 млрд. долл. [15], что в натуральном выражении составит ~22,9 млн. 

т [17]. 

По отраслям применения лидирующие позиции занимают строительная 

промышленность, производство мебели и автомобилей. Ожидается, что спрос на 

ПУ в указанных областях в течение прогнозируемого периода 2024-2029 гг. 

значительно вырастет [15].  

 
Рисунок 1.1 – Рынок ПУ. Темпы роста в зависимости от географического 

расположения регионов [15] 

 

В 2023 году наибольшая доля рынка ПУ (43%) приходилась на Азиатско-

Тихоокеанский регион (рисунок 1.1) Вторыми и третьими по величине были 

Страны ЕМЕА, занявшие чуть более трети рынка ПУ и страны NAFTA и Латинской 

Америки, занявшие около ≈20% рынка ПУ [15, 18].  Это связано с ростом 

строительной деятельности и быстрой урбанизацией в Китае и Индии, а также с 

развитием в Азиатско-Тихоокеанском регионе таких отраслей конечного 

использования, как автомобилестроение, электроника и бытовая техника, упаковка, 

мебель и интерьер.   
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Отрасль ПУ консолидирована, но на ней наблюдается острая конкуренция 

между ведущими игроками, такими как Dow, BASF, Evermore Chemical Industry Co, 

Ltd, Akzo Nobel N.V., Kimteks, Foam Supplies, Inc. Specialty Products Inc. Era 

Polymers, Notedome Limited, Accella Roofing Solutions. Covestro AG, Huntsman 

International LLC, Wanhua [16]. 

Объем Российского рынка ПУ незначителен, по причине отсутствия 

собственного производства изоцианатов. Пятый пакет санкций запретил поставки 

в Россию многих химических реагентов. Замену удалось найти в странах Азиатско-

Тихоокеанского региона. Производство продукции было восстановлено, однако 

зависимость от импорта остается ключевой проблемой сегмента. Сейчас российский 

рынок ПУ старается адаптироваться к изменениям конъюнктуры. Вслед за 

перестройкой производственных цепочек, логистики, требуется проведение работ по 

восстановлению выпуска продукции, поиска новых партнерств, технологий и рынков 

сбыта [19]. 

Отрасль МДИ представляет собой олигополию с общей мировой 

производственной мощностью МДИ около 10,4 млн тонн/год. Пятью крупнейшими 

производителями являются Wanhua Chemical (2,65 млн тонн), BASF (1,81 млн тонн), 

Covestro (1,77 млн тонн), Dow Chemical (1,36 млн тонн) и Huntsman (1,35 млн тонн) с 

высокой промышленной концентрацией. [20-22].  

На российском рынке по реализации пилотного проекта по разработке 

технологии производства дифенилметандиизоцианата (МДИ) работает ПАО «СИБУР 

Холдинг» в партнёрстве с "Синтез ОКА" [23-26].  

Вторым компонентом, использующимся при синтезе ПУ являются различные 

олигоэфирполиолы (ОЭП). Их ассортимент главным образом, сводится к простым и 

сложным ОЭП. Наибольшее применение нашли простые ОЭП, на долю которых 

приходится 79% выпускаемых в мире [3].  

По данным компании EXACTITUDE CONSULTANCY, в 2020 г. Мировой 

рынок ОЭП был оценен в 25.8 млрд. долл. [28]. Среди мировых производителей ОЭП 

известны такие компании как Huntsman International LLC, Repsol, Biesterfeld AG, DIC 

CORPORATION, Tosoh Corporation, Arkema, BASF SE, Dow, Cargill, Incorporated, 
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LANXESS, Shell plc, Mitsubishi Chemical Corporation, Vertellus, Wanhua, Stepan 

Company, Gulshan Polyols Ltd, Perstorp Holding AB (дочерняя компания PETRONAS 

Chemicals Group), Emery Oleochemicals LLC, Covestro AG, Coim Group и Shakun 

Industries и другие. [27-29]. В России простые ОЭП производят на ПАО «СИБУР 

Холдинг» (ПАО «НКНХ») (90% всего российского производства), «Синтез ОКА» 

(Дзержинск), «Химпром» (Кемерово). Производством сложных ОЭП занимаются 

следующие компании: ООО НВП «ВЛАДИПУР», ООО «Эко-термикс», ЗАО 

«Блокформ» и АО Химтраст. ООО «НПП «Макромер» им. В.С. Лебедева» для 

производства ОЭП использует DMC-технологии [30-32]. При этом российских 

производственных мощностей для закрытия потребностей промышленности в ОЭП 

недостаточно. Дефицит покрывается за счет импорта.  

Третьей составляющей синтеза ПУ являются удлинители цепи: короткоцепные 

диолы и диамины.  

В России производство БД в настоящий момент отсутствует. Объем рынка БД 

в России в 2020 г. составил 1,32 млн. т. Основными производителями БД являются: 

XINJIANG GUOTAI XINHUA CHEMICAL CO LTD (Китай), INEOS SOLVENTS 

MARL GMBH (Германия), MITSUBISHI CHEMICAL CORPORATION (Япония), 

INTERNATIONAL DIOL COMPANY (SIPCHEM) (Саудовская Аравия), LYONDELL 

CHEMIE NEDERLAND B.V. (Нидерланды) Наибольший объем импортируется в 

Россию из Китая. В 2022 г. его доля составила 74 % от натурального объема [33]. 

На рынке производителей аминных удлинителей цепи, в частности 3,3'-дихлор-

4,4'-диаминодифенилметан торговой марки MOCA, Китай также доминирует, 

благодаря своей огромной производственной базе (Zhang Jia Gang Yarui Chemical Co., 

Suzhou Xiangyuan Special Fine Chemical Co., LTD и др.) [34]. Помимо ключевых 

игроков из Китая также присутствуют производители из других стран: Evonik 

Industries AG, BASF SE (Германия), Huntsman International LLC (США), KUMHO P&B 

CHEMICALS, INC (Корея), Acorrphen Coating Private Limited (Индия) [34]. В России 

производством аминных удлинителей цепи занимается НПО СУРЭЛ, ООО «НПК 

«СТЭП», Завод химических компонентов ЭКОТЕК и др [35-37]. 
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Таким образом, отсутствие в России производства изоцианатов, а также 

недостаточные объемы выпуска ОЭП и удлинителей цепи являются основной 

причиной отставания отечественного рынка ПУ.   

 

 

1.2 Исходные соединения для синтеза полиуретанов и их влияние на свойства 

 

 

ПУ - класс полимерных материалов, содержащих уретановую группу 

, образованную путем взаимодействия соединений, содержащих 

изоцианатные группы с би- и полифункциональными гидроксилсодержащими 

производными [38].  

Свойства ПУ материалов главным образом обуславливаются их 

полиблочным строением, возникающим в результате несовместимости 

легкоплавких и неполярных сегментов гибкого блока с высокоплавкими 

сегментами жесткого блока.  

В основе гибких блоков лежат полиольные цепи ОЭП. Жесткий блок 

формируется при взаимодействии изоцианата с удлинителем цепи, что 

обеспечивает прочную водородную связь между уретановыми группами, которые 

образуют физически сшитые сети. Содержание и структура жесткого блока ПУ 

оказывает сильное влияние на прочность водородных связей, которые образуются 

между жесткими блоками (уретан-уретановая водородная связь) или между 

жестким и гибким блоками (уретан-эфирная водородная связь). В свою очередь, 

доля карбонилов уретановых групп, связанных водородом, участвующих в 

образовании водородной связи твердого сегмента, может быть использована в 

качестве меры разделения фаз [38-40].  
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где 

 

Рисунок 1.2 – Ассоциаты жестких и гибких блоков, связанные водородными 
связями 

 
Области жестких блоков, связанные между собой водородными связями, 

выступают в роли узлов сшивания гибких блоков (рисунок 1.2). Как правило, 

сегменты жесткого блока является неподвижными, в отличие от сегментов гибкого 

блока, которые могут свободно перемещаться.  

Известно, что основные физико-механические и термические свойства ПУ 

зависят не только от химической природы гибкого и жесткого блоков, но и 

обусловлены характером взаимодействия гибких и жестких блоков. В частности, 

ковалентная связь между жестким и гибким блоками приводит к подавлению 

пластического течения внутри полимерных цепей, тем самым обеспечивая 

эластомерную упругость. Также на подвижность цепей ПУ сильно влияет степень 

межфазового разделения. Чем она меньше, тем выше взаимопроникновение фаз 

гибкого и жесткого блоков. В этом случае, жесткие блоки ограничивают 

подвижность гибких блоков, в свою очередь, гибкие блоки нарушают структурную 

упорядоченность областей жестких блоков. Данная особенность обеспечивает ПУ 

материалам высокую прочность на растяжение и сопротивление разрыву [38-40].  



16 
 

Ниже рассмотрено влияние природы жесткого блока, образованного 

изоцианатом и удлинителем цепи, а также природы гибкого блока, образованного 

ОЭП на свойства ПУ материалов. 

 

 

1.2.1 Изоцианаты. Реакции изоцианатов.  

 

 

Изоцианаты являются высокореактивными химическими веществами, 

отвечающими за формирование жестких блоков ПУ. Природа используемого 

изоцианата и условия проведения синтеза ПУ, определяют скорость реакции 

уретанообразования, прочностные показатели, световую и радиационную 

стойкость, а также жесткость ПУ [41]. 

В процессе формирования ПУ материалов возможно протекание целого ряда 

химических реакций с участием изоцианата (рисунок 1.3) [42-47].  

Согласно схеме, реакции можно разделить на два основных класса:  

1. Реакции изоцианатов с соединениями, содержащими подвижный атом 

водорода с получением продуктов присоединения; 

2. Полимеризация изоцианатов, т.е. собственные реакции присоединения.  

3. К первому классу относятся реакции с гидроксильными соединениями 

с образованием уретанов (a), с аминами с получением мочевины (b). Первичные и 

вторичные спирты легко реагируют с изоцианатом при температуре 50-100 оC и не 

требуют введения катализатора; третичные спирты и фенолы реагируют более 

медленно. Первичные и вторичные алифатические амины и первичные 

ароматические амины быстро реагируют с изоцианатом уже при температуре 0-25 
оC с образованием мочевинных групп. Точно так же, вода реагирует с 

диизоцианатом с образованием изначально неустойчивой карбаминовой кислоты, 

которая разлагается с образованием углекислого газа и амина (с). Амин является 

нуклеофильным реагентом и далее вступает в реакцию с изоцианатом, превращаясь 

в мочевину (d). Амин является нуклеофильным реагентом и далее вступает в 
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реакцию с изоцианатом, превращаясь в мочевину (d). Доступность неподеленной 

пары электронов атома азота мочевинной группы делает их нуклеофильными 

центрами, которые в результате реакции с изоцианатом образуют биурет (е). 

Подобным образом, изоцианаты вступают в реакцию с уретанами превращаясь в 

аллофанаты (f). Протекание реакций, ведущих к образованию аллофанатов и 

биуретов, сильно зависит от температуры, влажности и типа используемого 

изоцианата. Изоцианат может вступать в реакцию с карбоновыми кислотами с 

превращением в смешанные ангидриды, которые разрушаются образованием 

замещенных амидов (i).  

 

Рисунок 1.3 - Реакции изоцианатов, протекающие при формировании ПУ 
материалов [44] 
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Различные вторичные реакции (d, e, f) показанные на рисунке 1.3, протекают 

с меньшей скоростью, чем первичные (a, b, c, i).  

Ко второму классу относятся реакции самоконденсации изоцианата: 

образование уретдиона (димер-, g), изоцианурата (тример-, h) или карбодиимида 

(j). Формирование карбодиимидов, как правило, не считается реакцией 

полимеризацией, но она может быть классифицирована как полимеризации между 

изоцианатными молекулами с отщеплением СО2. Это связано с разложением 

изоцианатов, происходящем при высоких температурах. 

Для получения ПУ используют изоцианаты и полиизоцианаты с числом 

функциональных групп не менее двух. К ним относятся алифатические и 

ароматические изоцианаты, структура которых представлена в таблице 1.1.  

 

Таблица 1.1 - Изоцианаты, используемые при синтезе ПУ [48-51] 

Структурная формула Наименование 

1 2 
Ароматические изоцианаты 

 

4,4'–дифенилметандиизоцианат 
(4,4'-МДИ) 

 

 

2,4-толуилендиизоцианат(2,4-
ТДИ) 

 

2,6–толуилендиизоцианат (2,6-
ТДИ) 
 
 
 

 

1,5-нафталиндиизоцианат (НДИ) 
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Продолжение таблицы 1.1 
1 2 

 

3,3'-диметилдифенилметан-4,4'-
диизоцианат 
 
 
 

Алифатические и циклоалифатические изоцианаты 

 1,6 – гексаметилендиизоцианат 
(ГМДИ) 
 

 

4,4'– 
метилендициклогексилизоцианат 

 

3-изоцианатометил-3,5,5-
триметилциклогексил изоцианат; 
изофорондиизоцианат (ИФДИ) 
 

Полимерные изоцианаты 
Полимерный МДИ (ПИЦ) 
n = 0÷2 
 
 
 
 
 
 

 

При использовании изоцианатов необходимо учитывать высокую 

реакционную способность группы –N=C=O, которая, обусловлена двумя 

кумулированными двойными связями. Электронное строение изоцианатной 

группы может быть представлена резонансными структурами: 

 

В ряду O→N→C электронная плотность снижается, следовательно, атом 

углерода имеет положительный заряд, атом кислорода - отрицательный, а атом 

азота - промежуточный отрицательный заряд. Реакция изоцианатов с 
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водородактивными соединениями (НХ-R: HО-R, NH2-R) фактически является 

присоединением по связи C=N: 

 

В зависимости от расположения группы -NCO в цепи (первичная группа, 

вторичная группа), от возможных стерических препятствий и, от так называемого 

эффекта замещения, который часто имеет место в некоторых диизоцианатах, могут 

наблюдаться значительные различия в реакционной способности. В целом, 

ароматические изоцианаты более реакционноспособны, чем алифатические и 

циклоалифатические изоцианаты из-за делокализации отрицательного заряда [3]. 

Наиболее широкое применение в синтезе ПУ среди ароматических 

изоцианатов МДИ, ТДИ. Они более реакционноспособны по сравнению с другими 

изоцианатами. Чистый МДИ, также известен как мономерный, представляет собой 

преимущественно мономер 4,4'-МДИ с очень небольшим процентом изомеров 2,4'-

МДИ и 2,2'-МДИ.  Он является менее опасным для здоровья человека, однако МДИ 

является аллергеном и, как и другие ароматические изоцианаты, 

светочувствителен. Полимерный МДИ (ПИЦ) представляет собой жидкую 

сложную смесь изомеров МДИ и его олигомерных производных с большим числом 

ароматических колец. Состав ПИЦ изменяется, но при этом содержание 

мономерного МДИ всегда не менее 50%, 25 % триизоцианатов, а остальное — это 

олигомерные изоцианаты с большей ММ. ПИЦ обладают более низкой 

функциональностью и вязкостью [51, 52].  

ТДИ, в сравнении с МДИ, более токсичен, характеризуется острым едким 

запахом и имеет желтую окраску, что сокращает области его применения. Чаще 

всего ТДИ встречается в виде смеси 2,4- и 2,6-изомеров в соотношении 80:20 и 

65:35, чистый изомер 2,6-ТДИ синтезируется только для использования в качестве 

лабораторного химического вещества. ПУ, содержащие ароматические 

изоцианаты, образуют материалы с высокой твердостью, износостойкостью, 

влагостойкостью и химической стойкостью. Такие ПУ обладают хорошей 
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адгезией, но по светостойкости и декоративным свойствам они уступают 

покрытиям на основе алифатических изоцианатов. [48, 53-60]. 

Среди циклоалифатических и алифатических изоцианатов наиболее часто 

используют ИФДИ и ГМДИ. Они находят применение в покрытиях и других 

областях, где необходимо добиться прозрачности и стойкости цвета ПУ. ПУ на их 

основе обладают высокой светостойкостью и длительной атмосферостойкостью в 

различных климатических условиях и долговременные декоративные свойства, 

однако они медленнее отверждаются и требуют введения катализаторов. ПУ на 

основе циклоалифатических и алифатических изоцианатов существенно уступают 

по прочности ПУ, синтезированным с использованием ароматических 

изоцианатов, в тоже время, они менее подвержены термоокислительной 

деструкции, чем аналогичные материалы на основе ТДИ и МДИ [61-66].  

  

 

1.2.2 Олигоэфирполиолы.  

 

 

ОЭП способствуют формированию гибкого блока ПУ. Они представляют 

собой линейные или разветвленные олигомеры, содержащие две и более 

гидроксильных группы в структуре (рисунок 1.4). Более широкое применение 

нашли двуфункциональные ОЭП [3]. 

 

 

Рисунок 1.4 - Общая структурная формула двуфункциональных ОЭП [3] 

 

Реакция присоединения диизоцианата к полиолу является экзотермической 

реакцией, на которую влияет структура обоих реагентов. Наиболее 
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реакционноспособными являются алифатические полиолы с первичными 

гидроксильными концевыми группами. Они реагируют с диизоцианатами 

примерно в десять раз быстрее, чем аналогичные полиолы со вторичными 

гидроксильными группами.  

Различают простые и сложные ОЭП, отличающиеся большим разнообразием 

структуры и свойств, что обусловлено широким спектром исходных соединений, 

применяемых для их синтеза. Поэтому ПУ на основе ОЭП различной природы, 

помимо уретановых групп, могут содержать простые и/или сложные эфирные 

связи, метиленовые цепочки, фенильные кольца, гетероциклы и другие 

функциональные группы (таблица 1.2).  

Тип ОЭП, используемого для производства ПУ, сильно влияет на степень 

разделения фаз. Как правило, сложные ОЭП являются более сильными 

акцепторами водородных связей, чем простые. Это можно объяснить повышенной 

полярностью сложноэфирной карбонильной группы, которая приводит к более 

прочной водородной связи между уретановой связью жесткого блока и 

сложноэфирной связью гибкого блока. Способность сложноэфирных групп к 

образованию водородных связей с уретановой группой, способствует более низкой 

степени межфазного разделения. Такие ПУ содержат больше 

микрокристаллических областей, что обеспечивает высокую механическую 

прочность, высокую энергию сцепления, но низкую эластичность [43].  

При использовании простого ОЭП, большая часть NH-групп связаны с 

карбонилами уретановых групп жестких блоков (водородная связь уретан-уретан), 

а остальная часть - с атомом кислорода эфирной группы гибких блоков (водородная 

связь уретан-гибкий блок). При этом, такие ПУ будут обладать высокой 

подвижностью цепей, а значит, введение в структуру гибкого блока простых 

эфирных связей, обеспечивает высокую эластичность, относительное удлинение 

при разрыве и устойчивость к гидролизу полученных материалов [43, 67].  
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Таблица 1.2 - Олигоэфирполиолы, применяемые при синтезе ПУ [66-87]. 

Химическая формула Название 

Простые ОЭП 

 
Олигоэтиленгликоль (ОЭГ) 

 
Олигопропиленгликоль (ОПГ) 

 
Олиготетраметиленгликоль 
(ОТМГ) 

 

Олигодиметилсилоксандиол и его 
этоксипропилированные 
производные 
(ОДСД) 

Сложные ОЭП 

 

Олигоэтиленгликольадипинат 
(ОЭА) 

 

Олигобутиленгликольадипинат 
(ОБА) 

 

Олиготетраметиленгликольадипин
ат (ОТМГА) 

 
Олиго(ε-капролактон) диол (ОКД) 

 
Олигогексаметиленкарбонатдиол 
(ОГМКД) 

 

Олигодиэтиленгликольфталатдиол 
(ОЭФД) 

 
Можно заключить, что явления фазового разделения в ПУ, полученных с 

использованием в синтезе простых ОЭП выражены более явно, чем при 

использовании сложных ОЭП. 
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Высокомолекулярные ОЭП (ММ в диапазоне от 2000 до 10 000) в основном 

используются для синтеза эластичных ПУ, тогда как низкомолекулярные ОЭП 

(ММ в диапазоне от 150 до 1000) используются для получения жестких ПУ. Меняя 

структуру ОЭП, можно также направленно регулировать эксплуатационные 

характеристики получаемых ПУ материалов, в основном, это деформационно-

прочностные и термические свойства [55, 66]. 

Типичными примерами простых ОЭП являются ОЭГ, ОПГ и ОТМГ. При 

использовании последнего, можно получить стойкие к гидролизу ПУ эластомеры. 

Типичными примерами сложных полиэфиров являются адипинаты и 

алифатические поликарбонаты [68-70]. Также было обнаружено, что присутствие 

боковых метильных групп в простых ОЭП снижает степень межфазного 

разделения и нарушает кристаллизацию гибкого блока ПУ, что приводит к 

снижению механических свойств. Примером служат ОЭП, синтезированые из 

алифатических ОЭП и 2-метилглутаровой кислоты [55]. 

Сложные ОЭП на основе адипиновой кислоты широко используются в 

производстве ПУ. Наибольшее распространение получили ОЭА и ОБА. ПУ на их 

основе обладают наилучшим сочетанием деформационно-прочностных 

характеристик [72]. 

Среди алифатических олигокарбонатдиолов наиболее известен ОГМКД. 

Такие ПУ демонстрируют более высокую степень фазового смешения и 

механические характеристики по сравнению с ПУ на основе простых ОЭП [73].  

Понгкитвитун С., Эрнандес, Р. и др. исследовали влияние природы гибкого 

блока на механические характеристики ПУ при повышенных температурах и для 

установления минимальных температур переработки, путем определения 

температуры текучести (Тт) [74]. Жесткий блок во всех случаях составляли МДИ и 

БД. Было показано, что Тт для ПУ, где в качестве ОЭП использовали ОТМГ была 

≈ на 10 °С ниже по сравнению с силоксановыми ОЭП (170 °С и 180 °С 

соответственно). В то же время у ПУ, гибкий блок которых был сформирован 

ОГМКД Тт была значительно ниже (140 °С), что доказывает значительно большую 
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растворимость данного ОЭП в жестком блоке ПУ (взаимопроникновения гибкого 

и жесткого блока) [74-76]. 

Помимо вышеуказанных, среди сложных ОЭП в синтезе ПУ нашел свое 

применение ОЭП на основе фталевого ангидрида и диэтиленгликоля - ОЭФД. Он в 

основном используется для изготовления изоциануратных пен и клеевых ПУ 

композиций. Изделия на его основе обладают высокой твердостью и хрупкостью, 

поэтому целесообразно использовать его в эквимолекулярной смеси с ОЭП на 

основе адипиновой кислоты. При этом получаются эластичные ПУ с высокой 

твердостью [77,78]. 

Джунгми Кан, Габор Эрдоди, Джозеф П. Кеннеди и др. исследовали ПУ, где 

в качестве ОЭП применяли олигоизобутилендиолы. Полученные материалы 

обладали гидролитической и окислительной стабильностью. Однако сложность 

синтеза при использовании вышеуказанных ОЭП и связанные с этим высокие 

затраты существенно ограничивают их применение. [79]. 

Группа сложных ОЭП, называемых специальными, необходима для 

производства герметиков, эластомеров и клеев, которым требуются превосходные 

качества, устойчивость к химическим факторам и факторам окружающей среды. 

Это такие ОЭП как олигобутадиендиолы и олигокапролактондиолы. 

 Использование олигобутадиендиолов в синтезе позволяет получить ПУ, 

обладающие высокой эластичностью в условиях пониженных температур, с 

высокой стойкостью к действиям растворителей. Тем не менее, ПУ, полученные с 

использованием данного ОЭП, по механическими характеристиками уступают 

другим ПУ [80].  

Олигокапролактондиолы начали набирать популярность в качестве ОЭП для 

производства ПУ, в основном это ОКД. ПУ на их основе обладают такими же 

свойствами, что и сложные ОЭП, но их главное отличие - биоразлагаемость. Они 

характеризуются высокой прочностью, повышенной стойкостью к циклическим 

деформационным нагрузкам в сочетании со стойкостью к действию низких 

температур. Такие ПУ чаще всего применяются для изготовления гидравлических 

и пневматических уплотнений [81-84]. 
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Также в научных статьях и патентах упоминаются ОЭП, полученные из 

натуральных и возобновляемых источников, таких как растительные масла 

(касторовое, соевое, подсолнечное). Этими возобновляемыми материалами также 

могут быть жирные и димерные жирные кислоты. В основном такие ОЭП 

используются для производства эластомеров. По эксплуатационным, 

деформационно-прочностным и температурным характеристикам ПУ на их основе 

не сильно отличаются от ПУ, синтезированных с использованием широко 

применяемых ОЭП [83-91]. 

 

 

1.3 Удлинители цепи 

 

 

Удлинители цепи играют важную роль в полимерной морфологии ПУ. От их 

природы зависит молекулярная масса, густота вулканизационной сетки и строение 

поперечных химических связей ПУ, гибкость уретановых звеньев полимерной 

цепи и возможность образования доменных структур. Правильный выбор 

удлинителя цепи может повлиять на химическую стойкость, тепло и 

звукоизоляционные свойства ПУ. Очевидно, что в последнее время 

множественные исследования направлены на их изучение.  

Эти соединения как правило представляют собой аминные и гидроксильные 

соединения с низкой молекулярной массой (таблица 1.3). Выбор конкретного 

удлинителя цепи зависит от требований, предъявляемых к конечным свойствам 

получаемого ПУ и от условий проведения реакции. Так, при использовании 

гликолей, содержащих ароматические звенья, получаются звенья более жесткие, 

чем при использовании алифатических гликолей. Еще более жесткая структура 

получается при использовании в качестве удлинителей цепи ароматических 

диаминов. Число поперечных связей можно изменять, используя в качестве 

удлинителей цепи компоненты с двумя или тремя реакционноспособными 

группами [92-95]. 
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Таблица 1.3- Наиболее распространенные удлинители цепи [80,98-114]. 

Структурная формула Наименование 
1 2 

Аминные удлинители цепи 

 

3,3'-дихлор-4,4'диаминодифенилметан 
(МОКА) 

 

Диметилсульфиттолуилендиамин 
(ДМТД) 

 

Диэтилтолуолдиамин (ДЭТД) 

 

Изофорондиамин (ИФДИ) 
(3-аминометил-3,5,5-
триметилциклогексиламин) 

 
Пиперазин (ПП) 

 1,4-бутандиамин (БДА) 

 
4,4’-диаминобифенил 

Диольные удлинители цепи 

 1,4 – Бутандиол (БД) 

 Этиленгликоль (ЭГ) 

 Гександиол (ГД) 

 

Бисфенол А (ДФП) 
 

 
Неопентилгликоль (НПГ) 

 

Триметилолпропан (ТМП) 
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Продолжение таблицы 1.3  

1 2 

 

Бис (гидроксиэтиловый эфир) 
гидрохинона 
 
 

 
Диэтаноламин  (ДЭА) 
 

 

Триэтаноламин (ТЭА) 
 
 
 
 
 

2,2'-[пропан-2,2-диилбис(n-
фениленокси)]диэтанол (ДФП-2) 

 
 

 

 

1.3.1 Аминные удлинители цепи 

 

 

Наибольшее распространение среди аминных удлинителей цепи получили 

диамины или гидроксиламины [47, 96-100].  

В случае применения в качестве удлинителя цепи диаминов, последние, 

взаимодействуя с изоцианатными группами, приводят к удлинению олигомерной 

цепи. Избыток изоцианатных групп, не вошедших в реакцию, при повышении 

температуры до 100 – 120°С, присоединяется к ранее образовавшимся мочевинным 

связям, образуя при этом биуретовые связи, которые также являются узлами 

сшивки. При этом, при дальнейшем повышении температуры до 120–140 °С 

увеличивается реакционноспособность изоцианатов с атомами водорода 

уретановых групп, содержащихся в форполимере. В результате этого 

взаимодействия, в структуре ПУ могут содержаться не только биуретовые, но и 

некоторое количество аллофанатных связей, также являющихся узлами сшивки 

(рисунок 1.5) [101].  
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Аминные удлинители цепи приводят к образованию мочевинных связей 

(рисунок 1.5): 

 

 

Рисунок 1.5 - Классическая схема синтеза ПУ при использовании аминного 
удлинителя цепи [101]. 

 
При проведении синтеза нужно иметь в виду, что количество вводимого 

диамина изменяет кинетику реакции и влияет на жизнеспособность реакционной 

смеси. В результате, один и тот же изоцианат служит как для построения цепей, так 

и для их сшивания, что определяет, в частности, почти одинаковые размеры ячеек 

сетки. В этом заключается, очевидно, одна из причин высокой прочности и малой 

истираемости ПУ [102].  

Кроме того, использование диаминных удлинителей цепи в синтезе ПУ 

позволяет получать полимеры со свойствами, превосходящими свойства 

полимеров, полученных с использованием диольных удлинителей цепей. Это 

связано с тем, что ПУ на основе диаминов содержат большое количество 

мочевинных групп, которые имеют более высокую плотность водородных связей в 

сравнении с уретановой группой. Указанное приводит к повышению твердости и 

способствует более полному фазовому разделению по сравнению с уретановой 

связью, а также к более высокой температуре стеклования и более высокой 

термической стабильности [103].  Однако по той же причине ПУ, синтезированные 

с применением диаминных удлинителей цепи, как правило, менее растворимы в 

обычных растворителях. Более того, из-за делокализации электронов 
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ароматические удлинители цепи обладают меньшей реакционной способностью, 

чем алифатические удлинители цепи, которые могут быть эффективны в реакциях, 

требующих строгого контроля над процессом. Использование ароматических 

диаминных удлинителей цепей повышают температуру разложения и прочность на 

растяжение ПУ [104, 105]. Более высокая термическая стабильность мочевинной 

группы по сравнению с уретановой, обусловлена более высокой способностью 

первой к образованию водородных связей (Н-связей). Н-связи уретановой группы 

диссоциируют во время плавления при температуре около 120°С, тогда как 

разложение Н-связи мочевинной группы происходит значительно выше 200°C [36, 

74, 80, 105]. 

Результаты исследований, проводимых Раша А, Аззам А., Сахар К. и др. 

также доказывают, что при использовании гетероциклических и ароматических 

диаминных удлинителей цепи можно получать ПУ с лучшей термической 

стабильностью и механическими свойствами в сравнении с алифатическими 

диольными удлинителями цепи [106].  

Котинью Ф.М и Делпех М.С. исследовали влияние гидразина и 

этилендиамина в качестве удлинителей цепи на термические свойства ПУ. 

Результаты показали, что гидразин в большей степени улучшает термическую 

стабильность ПУ. Это связано с тем, что жесткий блок, образованный гидразином 

более полярен, чем жесткий блок, образованный этилендиамином [107]. 

Ван Лианг Чангшун Руан и др. занимались исследованием влияния 

различных удлинителей цепи на свойства ПУ. Ими были синтезированы три типа 

ПУ на основе сложного ОЭП, гексаметилендиизоцианата, и трех удлинителей 

цепи: пеперазина (ПП), 1,4-бутандиола (БД) и 1,4-бутандиамина (БДА). ПУ-БДА 

содержал мочевинную связь, ПУ-ПП помимо вторичной мочевинной связи имел 

пиперазиновое кольцо, а ПУ-БД обладал только уретановой связью. Термическую 

деструкцию всех трех ПУ исследовали с помощью ТГА и энергии активации, 

которую оценивали методом OFW. Результаты показали, что порядок 

термостабильности трех видов ПУ был следующим: ПУ-БД > ПУ-ПП > ПУ- БДА, 
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что можно объяснить термостабильностью различных видов химических связей 

[108]. 

Классическими ароматическими диаминными удлинителями цепи являются 

3,3`-дихлор-4,4`-диаминодифенилметан (МОКА), диэтилтолуолдиамин (ДЕТДА) и 

диметилсульфиттолуилендиамин (ДМТДА). 

В промышленности наиболее часто используется 3,3`-дихлор-4,4`-

диаминодифенилметан, выпускаемый под торговыми марками МОКА, Диамет Х, 

Куралон М, Ричкур и т.д. ПУ на основе МОКА образуют прочные водородные 

связи и содержат большое количество мочевинных групп. Существенным его 

недостатком является то, что он обладает сильно выраженными токсичными и 

канцерогенными свойствами [109]. 

Для получения ПУ со стойкостью к атмосферным воздействиям и 

обеспечением стабильности оптической прозрачности используют 

изофорондиамин (3-аминометил-3,5,5-триметилциклогексиламин). Это 

циклоалифатический диамин на основе изофорона, с особой структурой, благодаря 

многоступенчатому алкил-замещенному циклогексановому кольцу, аминогруппам 

с разной реакционной способностью и цис-транс конфигурацией, способен 

участвовать в реакциях удлинения ПУ цепи. Его использование позволяет 

синтезировать ПУ с отличной высокой жесткостью, высоким модулем упругости и 

разрывной прочностью [110]. 

ДЕТДА и ДМТДА представляют собой стерически затрудненные 

ароматические диамины, что делает их менее реактивным, чем толуолдиамин 

(ТДА). Основное их преимущество — это низкая токсичность. Применение ДЕТДА 

и ДМТДА позволяет повысить прочность и устойчивость к гидролизу, а также 

термостойкость ПУ. По сравнению с ДМТДА, ДЭТДА не имеет неприятного 

запаха серы, а отвержденный материал более твердый и обладает лучшими 

физическими свойствами. Высокая скорость реакции между ДЕТДА, ДМТДА и 

изоцианатами, способствует быстрому отверждению покрытий, не содержащих 

растворителей. ДЕТДА действует несколько быстрее (ДМТДА) и в ≈30 раз быстрее 

МОКА. Жидкие диаминные удлинители цепи обладают долгой 
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жизнеспособностью, поэтому пригодны для использования в синтезе литьевых ПУ 

и изготовлении защитно-декоративных покрытий [111, 112]. 

Чаттопадхья Д.К. проводил сравнение термической стабильности ПУ на 

основе различных ароматических диаминов в качестве удлинителей цепи. 

Исследования показали, что термостойкость снижается в ряду:

 

Самая низкая стабильность ПУ, синтезированного в присутствии 4-

аминофенил дисульфида обусловлена присутствием слабых S-S связей. С другой 

стороны, присутствие сильно резонансных арилсульфоновых групп в ПУ, 

синтезированном с применением 4,4' -диамино-дифенил сульфона ведет к 

образованию сильной и термически стабильной связи С-SVI. Следует добавить, что 

данный ПУ имеет структуру с большим фазовым разделением и, следовательно, 

более высокой термостабильностью [113]. 

Мартин ван дер Шуур, Барт Нордовер и др. [114], а позже их работа была 

продолжена Чен Хсин и Янг Ши [115], занимались исследованием ПУ, где в 

качестве удлинителя цепи применяли полигексаметилентерефталамид (6T6) 

вместо гексаметилендиамина (ГМДА). За счет введения 6T6 в качестве удлинителя 

цепи вместо ГМДА скорость кристаллизации значительно повышается и, 

следовательно, значительно сокращается время обработки (время затвердевания) 

ПУ, твердость становится заметно выше. ПУ-6T6 имеет более высокую степень 

разделения фаз и более однородную кристаллическую морфологию. 

Использование диамино-диамидного наполнителя (6T6) в ПУ повышает модуль 

упругости и эластичные свойства.  

Амидные группы более термически стабильны, чем уретановые группы, а 

также реакции обмена амидами при высокотемпературной полимеризации 

расплава практически не протекают. Замена некоторых уретановых групп в ПУ 
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амидными группами снижает содержание уретана и тем самым может повысить 

термическую стабильность [114,115].  

Фахар, А., Садеги, М., Динари, М. и др. синтезировали удлинители цепи с 

различной длиной боковых цепей. Для этого была проведена двухстадийная 

реакция между цианурхлоридом (CC) и гексиламином, додециламином и 

октадециламином. На первом этапе один из атомов хлора триазинового кольца CC 

был замещен линейной аминогруппой (три разных амина разной длины), а на 

втором этапе два других атома хлора триазинового кольца были замещены путем 

взаимодействия с гидразином. Далее было исследовано влияние этих групп на 

газоразделение и механические свойства ПУ. Алифатические боковые цепи 

несовместимы с основной цепью жесткого блока, но они обладают большим 

сродством к гибкому блоку. Это приводит к миграции боковых цепей на 

поверхность жесткого блока. Таким образом, включение более длинных боковых 

цепей в жесткий блок, привело к экранированию его основной цепи и уменьшению 

доступности NH-групп для эфирных звеньев полиола, более упорядоченному 

расположению основных цепей жесткого блока, а также к повышенной 

подвижности цепей, которая способствует газопроницаемости, но снижает 

механические свойства [116].  

 

 

1.3.2 Диольные удлинители цепи 

 

 

При использовании в синтезе ПУ диольных удлинителей цепей образуются 

уретановые связи (рис. 1.6).  

Диольные удлинители цепи менее канцерогенны и токсичны, обеспечивают 

меньшую опасность воздействия, по сравнению с МОКА. Проведенные 

исследования показали, что для получения ПУ диольные удлинители цепи 

являются более технологичными, по сравнению с диаминными, в виду более 

низкой реакционной способности. Их использование создает больше 
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возможностей для получения как блочных, так и композиционных градиентных 

полимерных материалов, а также полученные ПУ существенно более эластичны. 

Наиболее распространенными среди диольных удлинителей цепи, различающиеся 

по структуре, являются: 1,4-бутандиол (БД), этиленгликоль (ЭГ), бисфенол-А 

(БФА), различные виды гликолей: тиогликоль, неопентилгликоль (НПГ) [117-129]. 

 

Рисунок 1.6 - Классическая схема синтеза ПУ при использовании диольного 
удлинителя цепи [102]. 
 

Танака Юсуке предложил использование диолов, содержащих алкильную 

группу в боковой цепи, такие как: 3-метил-1,5-пентандиол, 2-метил-1,3-

пропандиол и 2-метил-1,4-бутандиол в качестве удлинителей цепи. Присутствие 

боковых функциональных групп в молекуле таких удлинителей цепи мешает 

образованию уретан-уретановых водородных связей, что затрудняет агломерацию 

жестких сегментов, т.е. затрудняется фазовое разделение. Синтезированные с 

данными удлинителями цепи ПУ обладали превосходной прозрачностью, 

устойчивостью к холоду, износостойкостью и механическими свойствами [130]. 

Лио Д.-Дж. и Лин С.-П. сравнивали термостабильность ПУ синтезированных 

со следующими удлинителями цепи: бисфенол А и тетрабромбисфенол А. Было 

установлено, что наличие заместителей в ароматических кольцах ароматического 

диола снижает термостабильность ПУ. Также Лио Д.-Дж. показал, что 

термостабильность ПУ на основе ароматических удлинителей цепи снижается в 

ряду: 
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Самая низкая термическая стабильность ПУ на основе бисфенола-АF 

объясняется более слабым межмолекулярным взаимодействием между цепями 

полимера [131]. 

Ф.Х. Ошиа исследовал различия ПУ, синтезированных с БД и 1,6-

гександиола и в качестве удлинителей цепи. Он выявил, что более длинная 

полиметиленовая последовательность 1,6-гександиола, приводит к получению ПУ 

с более низкой твердостью в сравнении с БД, по-видимому, это связано с более 

длинной полиметиленовой последовательностью 1,6-гександиола. В то же время 

ПУ, синтезированный с использованием в качестве удлинителя цепи бис-

гидроксиэтилового эфира гидрохинона имеет более высокие значения твердости в 

сравнением с БД [132]. 

Коберштейн и др. исследовали серию ПУ, где роль ОЭП играл поли-ε-

капролактондиол, а роль изоцианата и удлинителя цепи играли МДИ и БД, ввиду 

хорошей смешиваемости между собой всех трех компонентов. Чтобы оценить 

величину жесткого блока, в соответствии с морфологией ПУ, использовали метод 

малоуглового рентгеновского рассеяния. В результате наблюдалось наличие 

пластинчатого жесткого блока, диспергированного в непрерывной фазе гибкого 

блока. Замена ароматических диизоцианатов на алифатические, такие как 1,6-

гексаметилендиизоцианат, при сохранении той же структуры с БД в качестве 

удлинителя цепи привела к большей гибкости жесткого блока [133]. 

В работе Лей У. и др. были синтезированы ПУ, где в качестве удлинителей 

цепи выступали БД, неопентилгликоль и бисфенол А. Результаты их исследований 

показали, что различная структура вышеуказанных удлинителей цепи сильно 

повлияла на морфологию и термические свойства ПУ. Образцы, где использовали 

БД обладали высокой низкотемпературной вязкостью и жесткостью по сравнению 

с БФА и НПГ. Также авторами было указано на снижение термостойкости в ряду 

ТПУ-БД→ТПУ-НПГ→ТПУ-БФА. Стерические помехи в НПГ и БФА, вызванные 
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метильными и фенильными группами боковой цепи, ослабляли водородную связь 

и температура разложения ТПУ с их участием была ниже, чем у ТПУ-БД [92]. 

Прочностные и упругие свойства ПУ, синтезированных с использованием 

различных типов гликолей, варьируются в зависимости от длины их цепи. 

Например, модуль упругости повышается с увеличением числа метиленовых групп 

с двух до четырех, однако при содержании шести метиленовых фрагментов он 

уменьшается [134]. Данный эффект был объяснен исследованиями, выполненными 

Блэквеллом и др. Они показали, что такая длина цепи гликоля приводит к почти 

оптимальной упаковке остатков диизоцианата, что приводит к более 

упорядоченному расположению жесткого блока. Высокое эквивалентное 

соотношение удлинителя цепи приводит к увеличению размера жесткого блока, 

что позволяет получать более жесткие, прочные и твердые ПУ [135]. 

Мухаммад А. Джавайд, Халид М. Зия проводили исследования, 

направленные на изучение термических свойств ПУ путем введения в качестве 

удлинителей цепи вещества на основе углеводов (крахмал, целлюлоза, хитозан и 

каррагинан) в смеси с короткоцепными диолами. В качестве ОЭП использовали 

поликапролактондиол, в качестве изоцианатного компонента - ТДИ, удлинителем 

цепи служила смесь 1,4-бутандиола и хитозана. Полученные результаты показали, 

что термические свойства ПУ улучшаются по мере увеличения содержания 

хитозана в основной цепи ПУ. Более того, добавление хитозана повлияло на 

водопоглощение, угол смачивания, набухание, работу водной адгезии и свободную 

поверхностную энергию синтезированных ПУ. Наконец, был сделан вывод, что 

полученный ПУ потенциально может использоваться в качестве 

нерассасывающегося шовного материала [136]. 

Такие удлинители цепи, как 2-бутил-2-этил 1,3 пропандиол, 2,2-диметил 1,3 

пропандиол или 2-метил-1,4-бутандиол, из-за наличия боковых ответвлений, ведут 

к меньшему фазовому разделению и образуют менее термостойкие ПУ. 

Присутствие боковых функциональных групп в молекуле удлинителей цепи 

мешает образованию уретан-уретановых водородных связей, что затрудняет 

агломерацию жестких сегментов, т.е. затрудняется фазовое разделение. 
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И. А. Новаков и др. использовали фторированные производные 

дифенилолметана для получения термостойких эластичных полиуретанов. Ими 

установлено, что они проявляют положительную поверхностную активность, и, в 

сочетании с наличием реакционноспособных гидроксильных групп приводят к 

образованию фторсодержащих ПУ материалов с повышенной термо- и 

агрессивостойкостью [137].  

С.А. Сухорукова, Р.П. Навроцкая, А.П. Греков и др. предложили 

использование в синтезе ПУ в качестве изоцианата ТДИ, МДИ, в качестве полиола 

сложный или простой полиэфир с предпочтительной ММ ≈ 2000, а в качестве 

удлинителя цепи дигидразид 1,5 -диэтиленоксид=S, S=бисмеркаптопропионовой 

кислоты, полученного путем реакции тиомочевины и хлорекса: 

 

 Применение данного удлинителя цепи позволило повысить устойчивость 

ПУ к УФ излучению, а также к действию низких температур [138]. 

Более того, существует довольно многочисленная группа 

низкомолекулярных и дифункциональных диолов, таких как 4,4’-бис(2-

гидроксиэтокси) дифенил, 4-бис-(п-гидроксиметилфенил)терефталат.  

 

4,4’-бис(2-гидроксиэтокси) дифенил  

 

4-бис-(п-гидроксиметилфенил)терефталат 

Они участвуют в процессах удлинения цепи, с образованием жестких 

мезогенов, используемых в жидкокристаллических линейных ПУ [53]. 
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Заключение  

 

Таким образом, анализ научно-технической литературы показывает 

множество решений для синтеза ПУ материалов, требуемый комплекс свойств 

которых достигается за счет изменения природы и соотношения исходных 

соединений: олигоэфирполиолов, изоцианатов и удлинителей цепей. Последние 

являются важной составляющей синтеза ПУ. Взаимодействуя с диизоцианатом, они 

формируют жесткий блок полимера. Структура и размер жесткого блока во многом 

определяют свойства конечного продукта. Среди широкого спектра известных 

удлинителей цепи, описанных выше, особый интерес представляет 2,2'-[пропан-

2,2-диилбис(n-фениленокси)]диэтанол (ДФП-2). За рубежом налажено его 

промышленное производство. В частности, его выпускают под торговыми марками 

Sinapol ВА2 (Sino-JapanChemical Co., Ltd. Taiwan, China) и D-22 Ethoxylated 

Bisphenol A (Precede Fine Chemical Co). Указанный ароматический диол используют 

в качестве сореагента в производстве высокомолекулярных и олигомерных 

соединений, а именно жестких ППУ с улучшенными физико-механическими 

характеристиками материала [3, 139], полиэфирных термостойких смол [3, 140-

146], олигоэфирдиолов для синтеза термостабильных ПУ [147-150]. Информация о 

применении указанного соединения в качестве удлинителя цепи крайне скудна, не 

систематизирована и ограничивается патентной документацией [151-153]. Между 

тем большой потенциал и перспективность ДФП-2, заложенные в его структуре 

(см. р. 3.1), оправдывают постановку специального исследования по синтезу и 

изучению свойств ПУ, жесткий блок которых сформирован с участием 

ароматического диола –ДФП-2. 
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ГЛАВА 2 ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

 

2.1 Характеристика исходных реагентов 

 

 

В качестве исходных реагентов для синтеза ДФП-2, ТПУ, клеев, литьевых 

монолитных ПУ использовали следующие соединения: 

1 Гидроксилсодержащие соединения: 

- 1,4-бутандиол:  

 

бесцветная жидкость; ММ=90, Ткип = 235 °С; изготовитель: XINJIANG GUOTAI 

XINHUA CHEMICAL CO LTD (Китай). Регистрационный номер CAS 110-63-4. 

- 4,4´-(пропан-2,2-диил) дифенол, дифенилолпропан (ДФП), торговая марка 

Бисфенол А: 

 

гранулы белого цвета; ММ=228,29, Тпл=156-157 °С, Ткип=250-252 °С; ТУ 2423-172-

00203335-2007, изготовитель: ПАО Казаньоргсинтез, Россия. Регистрационный 

номер CAS 80-05-7. 

 - 2,2'-[пропан-2,2-диилбис(n-фениленокси)]диэтанол (Sinapol BA2):  

 
белый порошок; ММ=327,16, Тпл= 110 °С; изготовитель: «Sino-JapanChemical Co., 

Ltd. Taiwan, China», Китай. Регистрационный номер CAS 901-44-0. 

- олигобутиленгликольадипинат (ОБА):  
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воскообразное белое вещество без механических включений; ММ=1800; ГЧ=1,89; 

КЧ=0,3 мг КОН/г; ТУ 2226-010-58646534-2015; производитель ООО «Казанский 

завод малотоннажной химии». Регистрационный номер CAS 25103-87-1. 

- олигоэтиленгликольадипинат торговой марки П-6 (ОЭА):  

(H2C)2 O C (CH2)4 C O (CH2)2

O O

ОН
n

HO

 
твердое воскообразное вещество без механических включений; ММ=1950; ГЧ = 

1,74; КЧ=0,6 мг КОН/г ТУ 38.103582-85; производитель АО «Казанский завод 

синтетического каучука». Регистрационный номер CAS 24938-37-2. 

- 1,1,1 - триметилолпропан (ТМП) 

 

бесцветное или белое твердое вещество; Тпл = 58-59 °С, Ткип = 289 °С; ТУ 38.102101-

76; производитель АО «Вяземский завод синтетических продуктов» 

Регистрационный номер CAS 77-99-6. 

2 Этиленкарбонат (ЭК): 

O

O

O

 

бесцветные кристаллы; ММ=88,06, Тпл=38,5 °С, Ткип=248 °С, ρ=1,3222 г/см3; 

изготовитель: ПАО Казаньоргсинтез. Регистрационный номер CAS 96-49-1. 

3 Изоцианаты: 

- фенилизоцианат (ФИЦ): 
NCO
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бесцветная прозрачная жидкость, ММ=119,13, содержание изоцианатных групп 

35,3 % масс; изготовитель: Henan Tianfu Chemical Co.,Ltd, Китай Регистрационный 

номер CAS 103-71-9. 

- 4,4’ – дифенилметандиизоцианат (МДИ): 

 

ММ=250, содержание изоцианатных групп 33,6 % масс; изготовитель: Wanhua 

Chemical Group Co., Ltd, Китай. Регистрационный номер: CAS 101-68-8. 

- 2,4 - толуилендиизоцианáт (ТДИ): 
СН3

NCO

NCO  
ММ=174,2, содержание изоцианатных групп 48,3 % масс; изготовитель: Shandong 

s-sailing chemical Co., Ltd, Китай Регистрационный номер CAS: 584-84-9. 

- изофорондиизоцианат (ИФДИ): 
 

H3C

H3C CH2

H3C
NCO

NCO  
 

бесцветная жидкость со слабым специфическим запахом; ММ=222, ρ=1,058 – 1,064 

г/см3, Тпл = минус 60 °С, Ткип = 153 °С, Твсп = 163 °С, Твоспл = 430 °С; изготовитель: 

Evonik Industries GmbH, Германия. Регистрационный номер CAS 4098-71-9. 

-полиизоцианат (ПИЦ) – смесь изомеров дифенилметандиизоцианата и 

полиизоцианатов большой ММ: 
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где n=0÷2 
 

темно-коричневая прозрачная жидкость; содержание изоцианатных групп 31 % 

масс.; изготовитель: Wanhua Chemical Group Co., Ltd, Китай. Регистрационный 

номер CAS 9016-87-9. 

4 Растворители: 

- этилацетат (ЭА, CAS 141-78-6): CH3COOC2H5, ГОСТ 8981-78; 

- циклогексанон (ЦГ, CAS 108-94-1): С6Н10О, ГОСТ 24615-8; 

5 Катализаторы: 

- триэтиламин (ТЭА): (C2H5)3N, ММ=101,19, Тпл = минус 114,7 °C, Ткип = 89,3 

°C. Регистрационный номер CAS 121-44-8 
- дибутилдилаурат олова (ДБДЛО): (C4H9)2Sn(OOC-C11H23)2, Тзамер = 8 °С, Твозг 

= 232 °С, ρ = 1,03 – 1,06 г/см3, содержание олова 17,5 %. Регистрационный номер 

CAS 77-58-7 

- карбонат калия (K2CO3) - катализатор: белый порошок, ММ=138,2, ρ = 2,44 

г/см³, Тпл=891. Регистрационный номер CAS 584-08-7. 

6 Аргон, ГОСТ 10157-79, газ без цвета и запаха. 

 

 

2.2 Методика синтеза 2,2'-[пропан-2,2-диилбис(n-фениленокси)]-диэтанола. 

 

 

Синтез 2,2'-[пропан-2,2-диилбис(n-фениленокси)]диэтанола (ДФП-2) 

осуществляли взаимодействием ДФП с ЭК в присутствии катализатора карбоната 

калия (K2CO3): 

В колбу, снабженную мешалкой, термометром и обратным холодильником, 

загружались ДФП, ЭК и K2CO3. Мольное соотношение [ДФП]/[ЭК]/[K2CO3] = 

1/2,2/0,48. Реакция проводилась под подушкой аргона при 150°С до прекращения 

выделения углекислого газа (~8 ч). При этом при 80°С наблюдалось плавление 

содержимого колбы, а при 120°С начиналось выделение углекислого газа. 

Синтезированный продукт подвергали перекристаллизации из хлороформа. Для 
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этого продукт растворяли в хлороформе при температуре 40-50 °С и охлаждался до 

комнатной температуры. Полученный гетерогенный раствор подвергался 

вакуумной фильтрации с использованием воронки Бюхнера и колбы Бюнзена. 

Далее порошок промывался дистиллированной водой на воронке Бюхнера для 

удаления катализатора и непрореагировавшего ЭК. Сушка полученного ДФП-2 

проводилась при комнатной температуре 

 

 

2.3 Методика исследования кинетики модельных реакций [154]. 

 

 

2.3.1 Расчет количества исходных компонентов  

 

 

Расчет количества исходных компонентов для модельных кинетических 

реакций осуществлялся следующим образом: 

1. Количество соответствующего гидроксилсодержащего соединения (GОН, 
г): 

                               GОН = ([CОН]0·ММОН·V)/1000                               (2.1) 
 

где [CОН]0 – исходная концентрация соответствующего 

гидроксилсодержащего соединения, моль/л; 

ММОН – молекулярная масса соответствующего гидроксилсодержащего 

соединения, г/моль; 

V – общий объем исследуемого раствора, мл. 

2. Количество изоцианатсодержащего компонента (GИЗ, г): 

                                       GИЗ = ([CИЗ]0·ММИЗ·V)/1000                                (2.2) 

где [CИЗ]0 – исходная концентрация изоцианатсодержащего компонента, 

моль/л; 

ММИЗ – молекулярная масса изоцианатсодержащего компонента, г/моль; 

V – общий объем раствора, мл. 
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3. Количество растворителя (Gр-ля, г): 

                                      Gр-ля = ρр-ля·V – GОН – GИЗ                                                          (2.3) 

где ρр-ля – плотность растворителя, г/см3; 

V – общий объем исследуемого раствора, мл; 

4. Количество катализатора (GКАТ, г): 

                  GКАТ = ([CКАТ]0·ММКАТ·V)/1000                                   (2.4) 

где [CКАТ]0 – исходная концентрация катализатора, моль/л; 

ММКАТ – молекулярная масса катализатора, г/моль; 

V – общий объем исследуемого раствора, мл. 

Так как масса катализатора незначительна, ее не учитывали при расчете 

требуемого объема растворителя. 

Ход реакции контролировался химическим методом путем проверки 

изменения числа NCO-групп. Учет осуществлялся при титровании избытка 

вторичного амина раствором диэтиламина в ацетоне [155].  

Содержание NCO-групп (XNCO, % масс.) рассчитывали по формуле: 
 

                                   XNCO = (a-b)·f·0,0042·100/g                              (2.5) 
 

где     

a – объем 0,1Н раствора соляной кислоты, затраченное при проведении 

холостого опыта, мл; 

b – объем 0,1Н раствора соляной кислоты, израсходованное при титровании 

анализируемой пробы, мл; 

f – фактор 0,1Н раствора соляной кислоты (принимается равным 1); 

g – масса навески, г. 

Константы скорости (k, л/мольс) определяли по кинетическим кривым на 

основании уравнения второго порядка для необратимых процессов [156]: 

 

                                  k=([CИЗ]0-[CИЗ])/[CИЗ]0[CИЗ]·τ,                                     (2.6) 
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где k – константа скорости, л/моль·с; 

[CИЗ]0 – начальная концентрация изоцианатсодержащего компонента, моль/л; 

[CИЗ] – текущая концентрация изоцианатсодержащего компонента, моль/л; 

τ – время реакции, с. 

 

 

2.3.2 Приготовление раствора гидроксилсодержащих соединений с 

изоцианатами 

 

 

Приготовление растворов гидроксилсодержащих соединений с 

изоцианатами осуществлялось в среде циклогексанона. Начальные концентрации 

гидроксилсодержащих соединений составляли 0,5 моль/л, ФИЦ – 1 моль/л, 

соотношение [NCO]/[ОН]=1. Кинетические исследования проводили как в 

присутствии, так и в отсутствии катализатора, в качестве которого применяли 

аминный ТЭА или оловоорганический ДБДЛО.  

В колбу 1 приливали рассчитанный объем ФИЦ и часть ЦГ. В колбу 2 

вводилось требуемое количество гидроксилсодержащих соединений (ДФП-2, ДФП 

и БД) и остатки растворителя. После полного растворения вышеуказанных 

реагентов в ЦГ, раствор из колбы 2 приливался к содержимому колбы 1. Время 

момента прилива соответствовало времени начала реакции. После перемешивания 

из колбы 1 отбирали пробы для исследования изменения концентрации 

изоцианатных групп во времени.  

Аналогичным образом вели приготовление раствора в присутствии 

катализатора ТЭА или ДБДЛО.   

 

 

2.4 Методики синтеза полиуретановых материалов с использованием 2,2'-

[пропан-2,2-диилбис(n-фениленокси)]диэтанола 
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2.4.1 Синтез полиуретановых термопластов [157-159]. 

 

 

2.4.1.1 Одностадийный способ получения ТПУ 

 

 

В колбу, снабжённую перемешивающим устройством и термометром, 

закрепленную на штативе над нагревательным прибором, загружали расчетную 

(формула 2.7) массу ОБА и удлинителя цепи (ДФП-2 или Sinapol, или БД). Для 

удаления остаточной влаги смесь вакуумировалась при 100-110 °С в течении 1,5 

часов. По истечении времени сушки, содержимое колбы охлаждали до 55-60 °С и 

к нему приливали расчетное количество (формула 2.7) предварительно 

расплавленного МДИ. Смесь перемешивали в течение 3-8 минут под вакуумом до 

образования вязко-текучей композиции. Одновременно с синтезом производили 

подготовку щелевых форм. Их смазывали кремнийорганическим вазелином и 

прогревали при 100-120 °С. Далее композицию заливали в подготовленные 

щелевые формы. Отверждение полимера осуществляли при 100-120 °С в течение 

20-25 часов. Затем образцы извлекали из форм и в течении не менее 14 дней 

выдерживали при комнатной температуре. 

                                                                                   (2.7) 

где  

Gi – масса i-го компонента реакционной смеси, г; 

ni – стехиометрический коэффициент i-го компонента; 

Mi – молекулярная масса i-го компонента; 

G – масса реакционной смеси, г. 

 

Исходные реагенты брались в количестве, обеспечивающем 

эквимолекулярное соотношение NCO и ОН групп.  
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Одновременно, для сравнения свойств, по аналогичной технологии получали 

ТПУ-БД с использованием в качестве удлинителя цепи алифатического диола – БД. 

 

 

2.4.1.2 Двухстадийный способ получения ТПУ 

 

 

Синтез ТПУ двухстадийным способом вели по аналогичной с п.2.4.1.1 

технологии, с той лишь разницей, что по истечении времени сушки, к ОБА, 

охлажденному до 60 °С, приливали предварительно расплавленный МДИ. Смесь 

перемешивали под вакуумом в течении 30 минут и затем к ней вводили удлинитель 

цепи: БД или предварительно расплавленный ДФП-2, или Sinapol ВА2 и она снова 

перемешивали под вакуумом в течении 1 минуты. Далее полученную композицию 

заливали в щелевые формы. 

 

 

2.4.2 Синтез полиуретановых клеев [160-164] 

 

 

ПУ клеи получали смешением предварительно растворенного в 

органическом растворителе ТПУ [ОБА]/[МДИ]/[ДФП-2] = 1/2/1,1 с ПИЦ. 

Концентрация ТПУ в растворителе составляла 20%. Полученный клей перед 

нанесением выдерживали в течение 20 минут. 

 

 

2.4.3 Синтез литьевых монолитных полиуретанов [165-167] 

 

 

Литьевые монолитные ПУ получали одностадийно. Исходные 

гидроксилсодержащие компоненты – сложный олигоэфирдиол ОЭА, удлинитель 
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цепи и сшивающий агент ТМП подвергали сушке под вакуумом. Далее 

осуществляли синтез путем смешения высушенной смеси ОЭА, удлинителя цепи и 

ТМП с диизоцианатом – 2,4-ТДИ. Затем полученную композицию заливали в 

щелевые формы. 

 

 

2.5 Методы исследования исходных реагентов 

 

 

2.5.1 Содержание гидроксильных групп в ОБА, ДФП-2 и «Sinopol-ВА2» 

определяли согласно ГОСТ 25261-82 ацетилированием их смесью уксусного 

ангидрида с пиридином при температуре 100°С с последующим омылением 

избытка ангидрида в уксусную кислоту и титрованием её раствором гидроксида 

калия. Содержание гидроксильных групп в мг КОН/г рассчитывалось по формуле:  

                         ГЧ = ((Vх  ̶V) · F · 0,0085·1000) / m                                                (2.8) 

где Vх – среднее арифметическое значение количества 0,5Н раствора гидроксида 

калия, затраченное при проведении холостых опытов, мл; 

V– количество 0,5Н раствора гидроксида калия, израсходованного при титровании 

анализируемой пробы, мл; 

m – масса навески, г; 

F– фактор 0,5Н раствора гидроксида калия 

0,0085 – количество гидроксильных групп, соответствующих 1 мл 0,5Н раствора 

гидроксида калия 

За результат анализа принимали среднее арифметическое значение двух 

параллельных определений. 

2.5.2 Определение содержания изоцианатных групп осуществляли по 

следующей методике: к навеске изоцианата прибавляли смесь диэтиламина с 

ацетоном, полученный раствор титровали 0,1 Н раствором соляной кислоты.  

Содержание изоцианатных групп (Х, % масс.), рассчитывали по формуле (2.9): 
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                                                                             (2.9) 

где а – количество 0,1 Н раствора соляной кислоты, затраченное при проведении 

холостого опыта, мл; b – количество 0,1 Н раствора соляной кислоты, 

израсходованного при титровании анализируемой пробы, мл; f – фактор 0,1 Н 

раствора соляной кислоты; 0,0042 – количество изоцианатных групп, 

соответствующее 1 мл 0,1 Н раствора соляной кислоты; 

m – масса навески, г.  

2.5.3 ИК - спектры ЭК, ДФП, Sinapol BA2 и полученного ДФП-2 снимали на 

ИК-Фурье спектрометре Nicolet iS10 ("Thermo Fisher Scientific", США), методом 

неполного внутреннего отражения. Затем, с помощью программы «OMNIC» 

измеряли и обрабатывали спектр пропускания. 

 

 

2.6 Методы исследования полиуретановых материалов 

 

Таблица 2.1 - Методы исследования ПУ материалов.  
 

Метод исследования Нормативный  
документ 

Приборы и 
оборудование 

Примечание 

1 2 3 4 
Физико-механические испытания ТПУ и ЛПУ 

- условное напряжение 
при 100 % удлинении; 
- условное напряжение 
при 300 % удлинении; 
- условная прочность 
при растяжении; 
- относительное 
удлинение при разрыве; 
- относительное 
остаточное удлинение; 

ГОСТ 270-75 Разрывная машина 
Testometric АТ/СТ 

Скорость растяжения 
500 мм/мин 

- эластичность по 
отскоку;  

ГОСТ 6950-73  Маятниковый 
упругомер 

- 

- твёрдость по Шору А; 
 

ГОСТ 263-75 
 

TBP-A – 
стрелочный 

твердомер по шкале 
Шора А  

- 
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Продолжение таблицы 2.1 
 

1 2 3 4 
Реологические испытания ТПУ 

- показатель текучести 
расплава (ПТР) 

ГОСТ 11645-
73  

Экструзионный 
пластометр ИИРТ 

Температура 200°С, 
нагрузка 2,16 кг (21,6 
Н) 
 

Физико-механические испытания клеевых соединений 
- предел прочности при 
равномерном отрыве 

ГОСТ 14760-69 Разрывная машина 
РМИ-250 

Скорость движения 
нижнего зажима 50 
мм/мин - прочность при сдвиге ГОСТ 14759-69 

- прочность связи между 
слоями при расслоении 

ГОСТ 6768-75 

Физико-химические испытания ЛПУ и ТПУ 
Рентгеноструктурный 
анализ 

ГОСТ 16865-79 Рентгеновский 
дифрактометр 

 Bruker D2 Phaser 

Cu рентгеновская 
трубка, длина волны 
1,54Å, диапазон углов 
2Theta от 5° до 90° с 
шагом 0,04°, щели 
соллера - 0,6 мм на 
детекторе – 5 мм, 
антирассеивающая 
щель -1мм, угол на 
детекторе - 5°, 
генератор: рабочее 
напряжение - 30кВ, 
рабочая сила тока - 
10мА. 
 

Жизнеспособность ЛПУ - Секундомер Определяли как 
период времени от 
момента получения 
композиции до 
момента потери 
текучести. 
 

Степень набухания ЛПУ ГОСТ 9.030-74 - При комнатной 
температуре в 
дистилированной воде, 
трансформаторном 
масле, бензине 
«Калоша» и нефти 
(Татарстан, Ново-
Елховское 
месторождение). 
Время экспозиции 
составляло 140 дней.  
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Продолжение таблицы 2.1 

1 2 3 4 
Светостойкость ТПУ ГОСТ 21903-76 Лампа ПРК-2 Время выдержки 

образцов 24 часа. 
Оценку изменения 
цвета проводили по 
йодометрической 
шкале  

Термические испытания ТПУ и ЛПУ 
Теплостойкость: 
- термомеханический 
анализ (ТМА); 

-динамический 
механический анализ 
(ДМА) 

ГОСТ 32618.2-
2014 

NETZSCH TMA 402 
F1 Hyperion 

Скорость нагрева 5 °С 
/мин, нагрузка 3Н, в 
среде аргона, поток 50 
мл/мин. 

NETZSCH DMA 
242C 

Скорость нагрева 5 °С 
/мин, нагрузка 3Н, 
мультичастотный 
режим: 1; 2,5; 5 Гц, в 
среде аргона, поток 50 
мл/мин. 

Термостойкость: 
-термогравиметрический 
анализ (ТГА) 

ГОСТ 29127-91 Синхронный 
термоанализатор 

«STA 6000» 
(«Perkin-Elmer», 

США 

Оценивали по 
температуре начала 
деструкции (Т1), 
температуре 
полупериода этапа 
разложения (Т2), 
завершающей 
температуре 
деструкции (Т3), 
определяемых по 
касательным к ТГА-
кривым 
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ГЛАВА 3 ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

 

 

 

3.1 Обоснование выбора 2,2'-[пропан-2,2-диилбис(n-

фениленокси)]диэтанола в качестве удлинителя цепи для синтеза полиуретанов 

 

 

В работе предложено использовать в синтезе ПУ материалов в качестве 

удлинителя цепи 2,2'-[пропан-2,2-диилбис(n-фениленокси)]диэтанол – ДФП-2: 

H O CH2 CH2 C

CH3

CH3

O CH2 CH2 O HO

 
                                                        ДФП-2 
 

Предлагаемое соединение является альтернативой широко применяемым в 

производстве ПУ таких удлинителей цепи, как ДФП, БД и 3,3'-дихлор-

4,4'диаминодифенилметану (МОКА): 

C

CH 3

CH 3

O HH O

 

ДФП 

НО–СН2–СН2–СН2–СН2–ОН 

БД 

 

МОКА 

Выбор ДФП-2 обусловлен наличием в его структуре двух спиртовых 

гидроксильных групп, взаимодействие которых с диизоцианатом приводит к росту 

цепи. При этом образующиеся уретановые связи по термостойкости будут 
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превосходить таковые, сформированные при использовании ДФП [168-170]. В этой 

связи можно ожидать, что ПУ, полученные с использованием 

гидроксиэтилированного дифенилолпропана, будут проявлять большую 

устойчивость к действию повышенных температур в сравнении с аналогами на 

основе ДФП. Замена БД на ДФП-2 позволяет включить в состав жесткого блока ПУ 

ароматические фрагменты, также способствующие термоустойчивости полимера. 

Наличие же простых эфирных связей и боковых метильных заместителей в 

ароматическом диоле должно привести к уменьшению физических 

взаимодействий, что соответственно увеличит эластичность полимера и понизит 

его твердость. Кроме того, вышеперечисленные группы в совокупности с 

ароматическими ядрами будут способствовать уменьшению степени фазового 

разделения, что, в свою очередь, должно снизить кристаллизацию ПУ и улучшить 

его способность к упругому восстановлению. Сравнение ДФП-2 с МОКА 

показывает, что ароматический диол относится к малотоксичным продуктам, в то 

время как аминный удлинитель цепи является токсичным соединением, 

вызывающее онкологические заболевания. Следует также отметить негативную 

сторону технологии получения ПУ с применения МОКА, обязательно требующей 

предварительной стадии синтеза уретанового форполимера. При получении же ПУ 

на основе ДФП-2 эта стадия может быть исключена. Следовательно, синтез ПУ с 

использованием ДФП-2 можно осуществлять по одностадийной схеме, 

предусматривающей одновременное смешение всех ингредиентов композиции, что 

выгодно как с экономической, так и с технологической точек зрения. Следует также 

отметить лучшую технологичность (формуемость) композиций, полученных с 

участием ароматического полиола, по сравнению с составом на основе МОКА. 

Указанное обусловлено тем, что амины в реакции с изоцианатом проявляют 

большую активность, чем спирты. При этом образующиеся мочевинные группы 

склонны к сильной ассоциации, являющейся причиной резкого возрастания 

вязкости композиции и снижения ее жизнеспособности, т.е. потери текучести. 
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3.2 Синтез 22,2'-[пропан-2,2-диилбис(n-фениленокси)]диэтанола 

 

 

ДФП-2 синтезировался путем взаимодействия ДФП с избытком ЭК. Процесс 

протекает с разрывом связи С–О в кольцевой системе ЭК с последующим 

замещением атома водорода ДФП на оксиэтильный остаток и выделение 

углекислого газа (1): 

 (1) 

В промышленности для получения ДФП-2, выпускаемого, в частности, в 

Китае под торговой маркой «Sinopol BA2», используют реакцию (2) прямого 

каталитического оксиэтилирования ДФП [171]: 

 

 (2) 

Однако конечный продукт, полученный этим методом, будет содержать 

примеси в виде производных ДФП со степенью оксиэтилирования более двух: 

H O CH2 CH2 O
n

C

CH3

CH3

O CH2 CH2 O H
m

 

HO C

CH 3

CH 3

O H+CH 2 CH 2

O

2

CH2 CH O C

CH3

CH3

2 O CH2 CH2 OOH H
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где  n+m = 1÷9.  

Кроме того, в конечный продукт могут входить соединения, содержащие 

фенольный гидроксил, не подвергшийся оксиэтилированию, что в дальнейшем 

может оказать негативное влияние на термостойкость ПУ. Следует также отметить, 

что оксид этилена является горючим и взрывоопасным соединением. 

Вышеперечисленное дает основание рекомендовать организацию производства 

ДФП-2 в России по реакции (1), предусматривающей использование ЭК и ДФП. 

Последние являются промышленными продуктами, выпуск которых налажен на 

ОАО «Казаньоргсинтез». 

Для идентификации структуры ДФП-2, полученного по предлагаемому 

способу, использовали метод ИК-спектроскопии. Анализ спектра ароматического 

диола (рисунок 3.1а) показывает наличие раздвоенной полосы поглощения в области 

3483 см-1 и 3376 см-1, соответствующие валентным колебаниям димеров и тримеров 

спиртовой ОН-группы. В исследуемом продукте, как и в спектре ДФП (рисунок 

3.1б), также фиксируются полосы поглощения характерные бензольного кольца: 

3020 см-1 – валентные колебания С-Н группы, 1608 см-1, 1509см-1, 1458 см-1 – 

валентные колебания связи С-С группы. Наличие полос поглощения с максимумами 

в области 2973 см-1, 2868 см-1 и 1365 см-1 обусловлено деформационными колебаниями 

группы СН3 и изоропильного радикала, а область с максимумами 1239 см-1 и 1047 см-1 

соответствует валентным колебаниям простой эфирной связи [172]. 

Основным отличием ИК-спектра ДФП от анализируемого продукта является 

отсутствие в последнем широкой полосы поглощения в области 3328 см-1, 

характерной для фенольного гидроксила, связанного водородными связями. В 

случае сравнения с ЭК (рисунок 3.1в) в синтезированном продукте отсутствует 

область 1793–1767 см-1, принадлежащая валентным колебаниям С=О [173]. 

Таким образом, результаты ИК-спектроскопического исследования 

позволяют охарактеризовать продукт, полученный реакцией ДФП с ЭК, как 

соединение со структурой ДФП-2.  
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Рисунок 3.1 – ИК-спектры: а) ДФП-2; б) ДФП; в) ЭК 

 

Подтверждением образования соединения со структурой ДФП-2 являются и 

результаты его физико-химического анализа, которые близки к справочным 

данным и коммерческому аналогу «Sinopol BA2» (таблица 3.1). 

Таблица 3.1 – Свойства ДФП-2, Sinopol BA2 и справочные данные по ДФП-2 
 

 
Свойства 

Соединение 
ДФП-2  

 
ДФП-2 
справ. 
данные 

Sinopol 
BA2 

Внешний вид Белый 
порошок 

Белый 
порошок 

Белый 
порошок 

Содержание гидроксильных групп, % 
масс 

10,80 10,76 11,65 

Температура плавления, °С 111 112 110 
Содержание влаги, % масс. 0,22 - 0,25 
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3.3 Кинетические закономерности реакции уретанообразования с участием 

различных гидроксилсодержащих удлинителей цепи [154]. 

 

 

Основополагающей при получении ПУ является реакция взаимодействия 

изоцианатов с гидроксилсодержащими соединениями - олигоэфирами и 

низкомолекулярными удлинителями цепи. В качестве последнего предложено 

использовать ДФП-2, являющийся альтернативой ДФП и БД. В этой связи 

представлялось целесообразным провести сравнительную оценку реакционной 

способности этих соединений в реакции уретанобразования. Для этого были 

исследованы следующие модельные реакции (1-3). 

HO CH2 CH2 O C

CH3

CH3

O CH2 CH2 OH NCO

N C O

H O

(CH2)2 O C

CH3

CH3

O (CH2)2 O C N

O
H

2

(1) 

HO C

CH3

CH3

OH NCO2

N C O

H O

C

CH3

CH3

O C N

O
H

                   (2) 

HO (CH2)4 OH NCO2 N C O

H O

(CH2)4 O C N

O H         (3) 

Анализ кинетических кривых, представленных на рисунке 3.2 а, показывает 

снижение содержания NCO-групп в системах, которое с течением времени 

замедляется. Исследуемые реакции описываются кинетическим уравнением 

второго порядка, о чем свидетельствует линейная зависимость обратной 

концентрации ФИЦ от времени в начальный период реакции (рис. 3.2 б, 

анаморфозы). 
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 а) 

 б) 

 

Рисунок 3.2 - Кинетические кривые убыли концентрации ФИЦ (СФИЦ) от 
времени (τ) в ходе реакции с гидроксилсодержащими соединениями в ЦГ при 25°С 
(а) и их анаморфозы в координатах 1/СФИЦ – τ (б): 1 – ДФП-2; 2 – ДФП; 3 – БД. 
Начальные концентрации СФИЦ = 1 моль/л; СДФП-2 = СДФП = СБД = 0,5 моль/л 
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В таблице 3.2 приведены значения эффективных констант скорости реакций, 

согласно которым реакционная способность исследуемых гидроксилсодержащих 

соединений в реакции уретанобразования возрастает в ряду ДФП, ДФП-2, БД. 

Таблица 3.2 - Константы скорости второго порядка, определенные по 
анамарфозам кривых, для реакций гидроксилсодержащих соединений с ФИЦ в 
отсутствии и в присутствии ТЭА и ДБДЛО при 25°С; растворитель – ЦГ 

 
№ 
п/п 

Реакционные системы (соотношение реагентов и 
катализаторов приводится в молях) 

kII
.104, 

л/моль·с 
 

1 ДФП-2 – 2ФИЦ 0,61 

2 ДФП – 2ФИЦ  0,26 

3 БД – 2ФИЦ 2,16 

4 ДФП-2 – 2ФИЦ – 0,006ДБДЛО 91,55 

5 ДФП-2 – 2ФИЦ –0,006ТЭА 10,61 

6 ДФП – 2ФИЦ – 0,006ДБДЛО 6,43 

7 ДФП – 2ФИЦ – 0,006ТЭА 123,41 

 

Наблюдаемое можно объяснить исходя из понимания взаимодействия 

гидроксилсодержащих соединений с изоцианатами как реакции нуклеофильного 

присоединения спиртов к электрофильной связи углерод – азот изоцианата: 

 

     Согласно этим воззрениям в фенолах отрицательный заряд кислорода 

частично распределен по ароматическому кольцу, что понижает нуклеофильность 

кислорода: 

 

Оксиалкилирование фенольного ядра приводит к ослаблению сопряжения 

неподеленных пар электронов на атоме кислорода с ароматическим ядром и 

повышению нуклеофильности кислорода гидроксильной группы: 
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Алкоксианион алифатического спирта характеризуется еще большим 

отрицательным зарядом. Поэтому при переходе от алифатического диола БД к 

ароматическому диолу – ДФП-2, а затем к бисфенолу – ДФП наблюдается 

снижение их активности в реакциях с изоцианатом. Так, превращение с участием 

ДФП-2 протекает ~ 2 раза быстрее по сравнению с ДФП. В то же время 

оксиэтилированный бисфенол уступает по активности БД (таблица 3.2). 

В случае проведения реакций в присутствии катализаторов, в качестве 

которых использовались широко применяемые в производстве ПУ материалов 

ТЭА и ДБДЛО, фиксируется полный расход изоцианатных групп (рисунок 3.3, 3.4) 

и значительно возрастают скорости процессов. Так, например, константа скорости 

уретанообразования с участием ДФП-2 увеличивается на два порядка (в 120 раз) по 

сравнению с не катализируемой реакцией (таблица 3.2). 

Данные табл. 3.2 указывают на сильное дифференцирующее действие 

катализаторов. Оловоорганический катализатор в большей степени катализирует 

реакцию ДФП-2 с ФИЦ, чем аналогичное превращение с участием ДФП. В случае 

использования аминного катализатора, наоборот, фенольная ОН- группа 

становится более реакционноспособной в сравнении со спиртовой. 

Высокая каталитическая активность ДБДЛО в реакции уретанобразования с 

участием ароматического диола объясняется образованием промежуточного 

комплекса изоцианат-катализатор, в котором атом углерода изоцианатной группы 

приобретает значительный положительный заряд и становится более 

электрофильным:     

    

где R – остаток изоцианата;                – ДБДЛО. 

К образовавшемуся комплексу присоединяется ДФП-2, поскольку его 

гидроксильная группа характеризуется большей нуклеофильностью в сравнении с 
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фенольной. Отсюда наблюдаемая высокая скорость реакции изоцианата с ДФП-2 в 

присутствии ДБДЛО. 

 а) 

 б) 

Рисунок 3.3 - Кинетические кривые убыли концентрации ФИЦ (СФИЦ) от 
времени (τ) в ходе реакции с гидроксилсодержащими соединениями в присутствии 
ТЭА в ЦГ при 25°С (а) и их анаморфозы в координатах 1/СФИЦ – τ (б): 1 – ДФП-2; 
2  – ДФП. Начальные концентрации СФИЦ = 1 моль/л; СДФП-2 = СДФП = 0,5 моль/л; 
СТЭА = 0,006 моль/л 
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        а)  

 б) 

Рисунок 3.4 - Кинетические кривые убыли концентрации ФИЦ (СФИЦ) от 
времени (t) в ходе реакции с гидроксилсодержащими соединениями в присутствии 
ДБДЛО в ЦГ при 25°С (а) и их анаморфозы в координатах 1/СФИЦ – t (б): 1 – ДФП-
2; 2 – ДФП. Начальные концентрации СФИЦ = 1 моль/л; СДФП-2 = СДФП = 0,5 моль/л; 
СДБДЛО = 0,006 моль/л 

    

 

Более высокое каталитическое действие ТЭА в реакции изоцианата с ДФП 

связано с большей кислотностью водорода ОН-группы, непосредственно 

соединенной с ароматическим кольцом, по сравнению с кислотностью 

аналогичного атома водорода в ДФП-2. По этой причине ДФП склонен к 

образованию фенолят-аниона (ArO¯) за счет частичной передачи своего протона к 

ТЭА, являющимся сильным основанием. 
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ArOH + R3N↔ArO− + R3NH+. 

где R3N – ТЭА; ArOH – ДФП.  

Образовавшийся фенолят-анион будет обладать большей нуклеофильностью 

по сравнению с производными ДФП и быстрее взаимодействовать с изоцианатом. 

  

 Рисунок 3.5 - Кинетические кривые убыли концентрации ФИЦ (СФИЦ) от 
времени (t) в ходе реакции ФИЦ с ДФП-2 в ЦГ при 25°С в зависимости от 
концентрации ДБДЛО (моль/л) (а) и их анаморфозы в координатах   1/СФИЦ – t (б): 
1 – 0,006; 2 – 0,0125, 3 – 0,03 
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Исследование влияния количества катализатора показало, что с увеличением 

содержания в системе ДБДЛО процесс убыли изоцианатных групп ускоряется 

(рисунок 3.5). При этом зависимость константы скорости от концентрации 

катализатора, изменяющейся в интервале 0,006 − 0,03, носит линейный характер 

(рисунок 3.6). 
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Рисунок 3.6 - Зависимость констант скорости (kll) реакций ФИЦ с ДФП-2 в 

циклогексаноне при 25оС от концентрации ДБДЛО (СДБДЛО). Начальные 
концентрации СФИЦ = 1 моль/л; СДФП-2 = 0,5 моль/л. 

 

Таким образом, реакция ароматического диола с изоцианатом протекает 

медленнее, чем аналогичное превращение с участием с алифатического диола, но 

быстрее в сравнении с бисфенолом. Введение катализатора ускоряет процесс 

уретанобразования. При этом оловоорганический катализатор в большей степени 

ускоряет реакцию ароматического диола с изоцианатом, в то время как аминный 

катализатор проявляет больший каталитический эффект во взаимодействии 

бисфенола с изоцианатом. 
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3.4 Синтез и свойства полиуретановых материалов, полученных с 

использованием 2,2'-[пропан-2,2-диилбис(n-фениленокси)]диэтанола 

 

 

3.4.1 Синтез, структура и свойства полиуретановых термопластов 

конструкционного назначения [157-159]. 

 

 

ТПУ характеризуются исключительно высокой износостойкостью, 

прочностью, эластичностью в сочетании с твердостью, вибропоглощающей 

способностью, химической стойкостью к действию растворителей, топлив и масел. 

К преимуществам этого вида ПУ следует также отнести их перерабатываемость в 

изделия такими высокопроизводительными методами, как экструзия и литье под 

давлением, существенно снижающих себестоимость готовой продукции [173,174]. 

В совокупности ценный комплекс эксплуатационных свойств и технологичность 

определяют их конкурентоспособность на рынке полимерных материалов и 

востребованность в различных отраслях промышленности. Их используют в 

обувной промышленности, автомобилестроении, машиностроении и 

моторостроении, медицине для изготовления изделий конструкционного 

назначения [79, 175-177]. Спрос на ТПУ инициирует работы по их синтезу с целью 

получения материалов с новыми свойствами. 

 

 

3.4.1.1 Влияние способа синтеза на физико-механические свойства 

полиуретановых термопластов  

 

 

ТПУ, полученные с использованием в качестве удлинителя цепи ДФП-2, 

были названы ТПУ-ДФП-2. В качестве изоцианатного компонента и 

длинноцепного диола при синтезе полимера применялся соответственно МДИ и 
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сложный олигоэфирдиол ОБА ММ  1800, получившие наиболее широкое 

применение в производстве ТПУ [178-180].  

Роль каждого компонента, участвующего в формировании структуры ТПУ-

ДФП-2, как блочного полимера, состоящего из чередующихся жестких и гибких 

блоков, для наглядности проиллюстрировано на рисунке 3.7. 

 
Рисунок 3.7 – Схематичное изображение основных реагентов и их роль в 

формировании блочной структуры ТПУ-ДФП-2 
 

В конечном материале в результате микрофазного разделения образуются 

ассоциаты жестких блоков, связанные водородными связями, которые выполняют 

роль центров сшивания гибких блоков [180-183] (рисунок 3.8).  

 

Рисунок 3.8 - Ассоциаты жестких блоков в ТПУ 

 

Получение ТПУ-ДФП-2 осуществлялось одностадийным и двухстадийным 

способами. Одностадийный способ предусматривал смешение предварительно 

расплавленных и высушенных ОБА, ДФП-2 с изоцианатным компонентом – МДИ 

(рисунок 3.9). 
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Рисунок 3.9 - Технологическая блок-схема получения ТПУ-ДФП-2 
одностадийным способом 

 
Двухстадийный способ синтеза ТПУ-ДФП-2 предполагал предварительное 

получение форполимера (преполимера) путем проведения реакции высушенного 

олигоэфира с избытком диизоцианата с последующим введением в систему 

удлинителя цепи (рисунок 3.10). 

 

 
Рисунок 3.10 - Технологическая блок-схема получения ТПУ-ДФП-2 

двухстадийным способом 
 
Анализ данных таблицы 3.3 показывает, что свойства полимеров, 

полученных одно- и двухстадийным способами, практически идентичны. С 
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технологической точки зрения предпочтительным является путь, предполагающий 

одновременное смешение ингредиентов. Поэтому в дальнейшем синтез ТПУ-ДФП-

2 проводили по одностадийному способу. 

Таблица 3.3 – Влияние способа синтеза на свойства ТПУ-ДФП-2; 
[ОБА]/[МДИ]/[ДФП-2] = 1/2/1 

 
Свойства 

Способ синтеза 

Одностадийный Двухстадийный 
Внешний вид  
 
Условное напряжение при удлинении: 
                                                 100%, МПа 
                                                 300%, МПа 

Условная прочность при растяжении, МПа 

Относительное удлинение при разрыве, % 

Относительная остаточная деформация 
после разрыва, %  

Эластичность по отскоку, % 

Твердость по Шору А, усл. ед. 

Аморфный  
полимер 

 
2,6 
3,3 

23,2 

480 

 
0 

40 

70 

Аморфный  
полимер 

 
2,4 
3,1 

24,1 

490 

 
0 

38 

72 

* ММ ОБА 1800 
 

 

3.4.1.2 Влияние природы удлинителя цепи, размера жесткого блока на 

структуру и физико-механические свойства полиуретановых термопластов 

 

 

Предлагаемый в качестве удлинителям цепи ароматический диол ДФП-2 

является альтернативой широко используемому в синтезе ТПУ алифатическому БД 

(р. 3.1). В этой связи было целесообразно провести сравнительную оценку по 

влиянию структуры удлинителя цепи на свойства ТПУ. Синтез ТПУ-ДФП-2 и 

ТПУ-БД проводили по рецептурам, представленным в таблице 3.4. 
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Таблица 3.4– Рецептурный состав ТПУ-ДФП-2 и ТПУ-БД; влияние природы 
удлинителя цепи, мольного соотношения реагентов на молекулярную массу 
жесткого блока и его процентного содержания в ТПУ 

 
Мольное соотношение  

исходных реагентов 
 

[NCO]/ 
[ОН] 

Концевые 
функциональны

е группы 
ТПУ 

ММ жесткого 
блока/cодер. 

жесткого блока  
в ТПУ, % ОБА МДИ ДФП-2 БД 

1,0 2,0 1,0 - 1,0 -ОН, -NCO 818/32 

1,0 2,0 - 1,0 1,0 -ОН, -NCO 592/25 

1,0 3,0 2,0 - 1,0 -ОН, -NCO 1384/44 

1,0 3,0 - 2,0 1,0 -ОН, -NCO 932/35 

1,0 2,1 1,0 – 1,05 редкосетчатый 818/32 

1,0 2,1 – 1,0 1,05 редкосетчатый 592/25 

1,0 3,1 2,0 – 1,03 редкосетчатый 1384/44 

1,0 3,1 – 2,0 1,03 редкосетчатый 932/35 

 
Предусмотренное в составах изменение мольного соотношения реагентов 

позволяет получать ТПУ с различной структурой. Так, при [NCO]/[OH] = 1 

образуется линейный полимер с концевыми гидроксильными и изоцианатными 

группами. При незначительном избытке изоцианата ([NCO]/[OH] = 1,03÷1,05 

формируется редкосетчатый полимер, в котором роль поперечных узлов сшивания 

играют аллофанаты, образующиеся за счет взаимодействия избытка NCO-групп с 

уретановыми группами основной цепи. Расчеты показали, что в таком полимере на 

10 повторяющихся элементарных звеньев цепи приходится две аллофанатные 

связи. Последние являются термолабильными, поэтому при температурах 

переработки в машине для литья под давлением или в экструдере они разрушаются 

(при ~160 ºС) и полимер становится линейным. После охлаждения полимера 

поперечные связи вновь восстанавливаются. Приведенные рецептуры позволяют 

также варьировать размер жесткого диолуретанового блока за счет изменения 

структуры удлинителя цепи и мольного соотношения [МДИ]/[ДФП-2 или БД] = 

2÷3/1÷2. 
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Схематично структура основного звена в полимере, в зависимости от 

природы удлинителя цепи, участвующего в формировании жесткого блока, 

представлена на рисунке 3.11. Как видно, размер жесткого блока ТПУ-ДФП-2 

превышает таковой ТПУ-БД. 

Результаты испытаний ТПУ (таблица 3.5) показывают, что внешний вид и 

физико-механические свойства полимеров определяются как строением 

удлинителя цепи, так и величиной жесткого блока. Образцы, в которых жесткий 

блок сформирован ДФП-2, являются аморфными (прозрачными) (рисунок 3.12 а, 

б). Применение же БД и ДФП, наоборот, приводит к получению 

закристаллизованных (непрозрачных) полимеров (рисунок 3.12 в, г, д).  

 

 

 

 
          а)                 б) 

    

в) г) д) 
 
Рисунок 3.12 – Внешний вид ТПУ в зависимости от природы удлинителя 

цепи и соотношения [NCO]/[OH]: а) ТПУ-ДФП-2: [ОБА]/[МДИ]/[ДФП-2] = 
1,0/2,0/1,0; б) ТПУ-ДФП-2: [ОБА]/[МДИ]/[ДФП-2] = 1,0/3,0/2,0; в) ТПУ-БД: 
[ОБА]/[МДИ]/[БД] = 1,0/2,0/1,0; г) ТПУ-БД:  [ОБА]/[МДИ]/[БД]=1,0/3,0/2,0; д) 
[ОБА]/[МДИ]/[ДФП] = 1,0/2,0/1,0 
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а) 

 

 

б) 

 

 

 

Рисунок 3.11 - Схематичное изображение полимерной цепи ТПУ в зависимости от природы удлинителя цепи:               
а) ДФП-2; б) БД 
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Таблица 3.5 - Влияние природы удлинителя цепи на свойства ТПУ, полученных на основе ОБА, МДИ, при 
различных соотношениях [NCO]/[OH] 

 
Свойства 

Удлинитель цепи [ОБА]/[МДИ]/ 
[Диол] ДФП-2 БД ДФП 

1 2 3 4 5 
Внешний вид полимера 
Условное напряжение при удлинении: 
                                               100%, МПа 
                                               300%, МПа 
Условная прочность при растяжении, МПа 
Относительное удлинение при разрыве, % 
Относительная остаточная деформация 
после разрыва, %  
Эластичность по отскоку, % 
Твердость по Шору А, усл. ед 
Показатель текучести расплава, г/10мин 

Аморфный 
 

2,6 
3,3 
23,2 
480  

 
0 

40  
70 
1,7 

Закристаллизованный  
 

4,7 
9,1 
26,5 
780 

 
80 
45 
96 
6,8 

Закристаллизованный  
 

5,6 
8,2 
26,5 
455 

 
28  
18 
88 
- 

 
 
 
 

1,0/2,0/1,0 

Внешний вид полимера 
Условное напряжение при удлинении: 
                                               100%, МПа 
                                               300%, МПа 
Условная прочность при растяжении, МПа 
Относительное удлинение при разрыве, % 
Относительная остаточная деформация 
после разрыва, %  
Эластичность по отскоку, % 
Твердость по Шору А, усл. ед 
Показатель текучести расплава, г/10мин 

Аморфный  
 

2,2 
5,4 
26,3 
460 

 
0 
16 
75 
1,2 

Закристаллизованный  
 

6,9 
11,3 
29,6 
730  

 
56 
40 
98 
- 

 
 
 
 
- 

 
 
 
 

1,0/3,0/2,0 
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Продолжение таблицы 3.5 
1 2 3 4 5 

Внешний вид полимера 
 
Условное напряжение при удлинении: 
                                                       100%, МПа 
                                                       300%, МПа 
Условная прочность при растяжении, МПа 
Относительное удлинение при разрыве, % 
Относительная остаточная деформация 
после разрыва,%  
Эластичность по отскоку, % 
Твердость по Шору А.,усл. ед. 

Аморфный  
 

2,1 
4,6 
24,2 
420 

 
0 

34  
71 

Закристаллизованный  
 

4,7 
9,4 
28,6 
670 

 
56 
50 
96 

 
 
 
 
- 

 
 
 
 

1,0/2,1/1,0 

Внешний вид полимера 
 
Условное напряжение при удлинении: 
                                               100%, МПа 
                                               300%, МПа 
Условная прочность при растяжении, МПа 
Относительное удлинение при разрыве, % 
Относительная остаточная деформация 
после разрыва,%  
Эластичность по отскоку, % 
Твердость по Шору А.,усл. ед. 

Аморфный  
 

2,4 
8,6 
26,2 
370 

 
0 

10 
76 

Закристаллизованный  
 

8,1 
13,2 
30,8 
550 

 
28 
33 
98 

 
 
 
 
- 

 
 
 
 

1,0/3,1/2,0 
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Результаты визуального осмотра внешнего вида ТПУ подтверждаются 

данными рентгеноструктурного анализа. Образцы, в которых жесткий блок 

сформирован ДФП-2, являются аморфными. Применение же БД, наоборот, 

приводит к получению закристаллизованных полимеров. Результаты 

визуального осмотра внешнего вида ТПУ подтверждаются данными 

рентгеноструктурного анализа. На дифрактограммах обоих образцов ТПУ-

ДФП-2 (рис. 3.13) наблюдается наличие одного широкого 

интерференционного максимума в области 2θ = 20°, указывающее на 

аморфную структуру полимеров.  

 

Рисунок 3.13 - 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 

 
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 олигоэфирного блока (рис. 3.14). Причем, увеличение 

размера жесткого блока повышает степень кристалличности с 26% до 47 %.  
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 Рисунок 3.14 – 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 

 

Отсутствие кристаллической фазы у образцов ТПУ-ДФП-2 связано с 

введением в структуру их жесткого блока фрагментов ДФП-2: ароматических 

ядер, метильных групп в виде боковых ответвлений и простых эфирных 

связей, имеющих низкий потенциальный барьер вращения. Все эти группы 

препятствуют образованию сильных уретан-уретановых водородных связей, 

вызывающих агломерацию жестких блоков. В результате уменьшается 

степень фазового разделения, увеличивается совместимость фаз, нарушается 

упорядоченность упаковки макромолекул и улучшается способность 

полимера к восстановлению (релаксации) после снятия нагрузки. Этим 

объясняется отсутствие кристалличности и остаточных деформаций в 

образцах на основе ДФП-2 (таблица 3.5, рисунок 3.13). Использование БД для 

формирования жесткого блока ТПУ приводит к более полному разделению фаз, 

поскольку в структуре указанного удлинителя цепи отсутствуют группы, 
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затрудняющие объединение жестких блоков в ассоциаты. Кроме того, размер 

жесткого блока ТПУ-БД меньше по сравнению с таковым ТПУ-ДФП-2 (табл. 

3.4), что обеспечивает большую концентрацию уретановых групп в первом 

полимере и способствует возникновению с их участием интенсивных 

водородных связей. Последние способствуют образованию ассоциатов жестких 

блоков. Олигоэфирные блоки также объединяются между собой слабыми 

физическими взаимодействиями. В результате формируется более 

упорядоченная структура у ТПУ-БД, благоприятствующая кристаллизации 

олигоэфирного блока.  

 Подтверждением влияния СPh–О–С связи на подвижность макромолекул 

является сравнение свойств ТПУ-ДФП-2 со специально синтезированным для 

этих целей ТПУ-ДФП (таблица 3.5). В качестве удлинителя цепи при синтезе 

последнего использовали ДФП, в структуре которого, в отличие от ДФП-2, 

отсутствуют СPh–О–С связи. Эта разница явилась причиной наблюдаемой 

кристаллизации образца на основе ДФП и накоплением в нем остаточной 

деформации (рисунок 3.12 д, рисунок 3.15 в). 

 

   

а) б) в) 
 
Рисунок 3.15 – Образцы ТПУ до и после разрыва в зависимости от 

природы удлинителя цепи: а) ТПУ-ДФП-2: [ОБА]/[МДИ]/[ДФП-2] = 
1,0/2,0/1,0; б) ТПУ-БД: [ОБА]/[МДИ]/[БД] = 1,0/2,0/1,0; в) ТПУ-ДФП: 
[ОБА]/[МДИ]/[ДФП] = 1,0/2,0/1,0 
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Анализ влияния структуры удлинителя цепи на прочностные свойства 

полимеров показывает, что по модулю упругости и прочности аморфные 

образцы, полученные с использованием ДФП-2, уступают 

закристаллизованным, выполненным с применением БД. Объяснением 

полученных закономерностей служит кристаллизация олигоэфирного блока 

ТПУ-БД, которая при растяжении увеличивает прочностные свойства 

полимеров за счет дополнительного усиления полимера образующимися 

кристаллитами. Следует отметить, что у образцов типа ТПУ-ДФП-2 в 

статических условиях визуально отсутствует кристаллизация, но она 

проявляется при их растяжении за счет ориентации макромолекул вдоль 

направления вытяжки. Наблюдаемая ориентационная кристаллизация, а также 

включение в состав жесткого блока полярного фрагмента из двух ароматических 

ядер должны привести к усилению полимера ТПУ-ДФП-2. В то же время 

наличие гибких простых эфирных связей и боковых метильных групп в жестком 

блоке, образованном ДФП-2, ослабляет межмолекулярные взаимодействия 

жесткой фазы. В итоге это приводит к понижению прочности ТПУ-ДФП-2. 

Однако по значениям прочности ТПУ-ДФП-2 незначительно уступают ТПУ-БД. 

При этом наличие в структуре ТПУ-ДФП-2 простых эфирных связей 

обеспечивает таким полимерам отсутствие остаточной деформации после снятия 

нагрузки. 

Увеличение протяженности жесткого блока ТПУ-ДФП-2 с 32% до 44%, а 

у ТПУ-БД с 25% до 35% (таблица 3.4) приводит в обоих типах ПУ к повышению 

модуля упругости, прочности и твердости (таблица 3.5) вследствие увеличения 

содержания уретан-уретановых водородных связей.  

 Подобная закономерность сохранялась при переходе от линейных 

полимеров, эффективная плотность сетки которых образована физическими 

взаимодействиями ([ОБА]/[МДИ]/[Диол] = 1,0/2,0/1,0 и [ОБА]/[МДИ]/[Диол] = 

1,0/3,0/2,0), к редкосетчатым ([ОБА]/[МДИ]/[Диол] = 1,0/2,1/1,0 и 

[ОБА]/[МДИ]/[Диол] = 1,0/3,1/2,0). 
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 Анализ влияния природы удлинителя цепи на реологические свойства 

ТПУ показал, что показатель текучести расплава (ПТР) у ТПУ-ДФП-2 

значительно меньше, чем у ТПУ-БД. Данная зависимость, вероятно, обусловлена 

большей молекулярной массой макромолекул ТПУ-ДФП-2 в сравнении с ТПУ-

БД, а также громоздким строением жесткого блока ТПУ-ДФП-2. При 

сопоставлении значений ПТР у образцов ТПУ-ДФП-2 с различным содержанием 

жесткого блока, установлено, что при увеличении жесткого блока ПТР 

снижается. 

Таким образом, замена в рецептурах ТПУ удлинителя цепи БД на ДФП-2 

приводит к получению аморфных материалов, переводу их в класс 

низкомодульных полимеров, уменьшению значений твердости, ПТР, отсутствию 

остаточных деформаций после снятия нагрузки, а также к незначительному 

снижению прочности. 

 

 

3.4.1.3 Влияние структуры диизоцианата и размера жесткого блока на 

условия синтеза и физико-механические свойства ТПУ-ДФП-2 

 

 

В работе в качестве изоцианатного компонента при получении ТПУ-ДФП-

2 использовались МДИ и ИФДИ. Предварительные эксперименты показали, что 

ТПУ, синтезированные на основе ИФДИ, в отличии от образцов на основе МДИ, 

являлись недоотвержденными: их поверхность характеризовалась сильной 

липкостью. Этот факт указывает на низкую активность циклоалифатического 

диизоцианата в реакции уретанообразования. Подтверждением сказанного 

служат и результаты кинетических исследований взаимодействия диизоцианатов 

с ОБА, которые проводились при 60 ºС. Выбранная температура обеспечивала 

приближение условий проведения кинетических исследований к реальному 

режиму синтеза ТПУ. Исходные регенты были взяты в количестве, 

обеспечивающем мольное соотношение их функциональных групп [NCO]/[OH] 
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= 2/1. Контроль за протеканием реакции осуществляли по изменению 

концентрации изоцианатных групп в системе. Условно о скорости реакции 

судили по времени достижения 50% конверсии NCO-групп (τ50%). 

Анализ кинетических кривых, представленных на рисунке 3.16, 

показывает, что ИФДИ в превращениях с ОБА проявляет значительно меньшую 

реакционную способность по сравнению с МДИ. Так, в случае участия в реакции 

ИФДИ значение τ50% превышает таковое для МДИ в 16 раз (таблица 3.6). Для 

повышения активности ИФДИ использовали оловоорганический катализатор 

ДБДЛО, эффективность которого доказана кинетическими исследованиями 

модельных реакций уретанобразования с участием гликолей, гидроксильные 

группы которых имитировали ОН-группы ОБА (р. 3.3). Полученные данные 

показывают, что введение катализатора позволяет сократить время τ50% почти в 

50 раз по сравнению с некатализируемой реакцией (таблица 3.6).  

 

Рисунок 3.16 – Кинетические кривые убыли концентрации NCO-групп в 
ходе реакции ОБА с диизоцианатом при 60 °С: 1 – ИФДИ; 2 – МДИ; 3 – (ИФДИ 
+ ДБДЛО); [NCO]/[OH]=2/1 

 
Таблица 3.6 - Влияние природы диизоцианата и наличия катализатора на 

условную величину скорости реакции ОБА с диизоцианатом при 60 °С  
 

Реакционная система* τ50%, мин (ч) 
ОБА – 2 МДИ 74,0 (1,20) 

ОБА – 2 ИФДИ 1200,0 (20,0) 
ОБА – 2 ИФДИ – 0.0002 ДБДЛО 25,0 (0,42) 

*Соотношение реагентов и катализатора приводится в молях 
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Учитывая результаты кинетических исследований, синтез ТПУ-ДФП-2 

на основе ИФДИ осуществляли в присутствии катализатора по 

технологической схеме, представленной на рисунке 3.17, по рецептурам, 

представленным в таблице 3.7.  

Таблица 3.7 – Рецептурный состав ТПУ-ДФП-2 и влияние природы                 
диизоцианата, мольного соотношения реагентов на молекулярную массу 
жесткого блока и его процентного содержания в ТПУ 

 

Мольное соотношение исходных 
реагентов 

[NCO]/ 

[ОН] 

Концевые 
функцио-
нальные  
группы 

ММ жесткого 
блока / cодер. 

жесткого блока в 
ТПУ-ДФП-2, % ОБА МДИ ИФДИ ДФП-2 

1,0 2,0 - 1,0 1,0 -ОН, -NCO 818/32 
1,0 - 2,0 1,0 1,0 -ОН, -NCO 752/29 
1,0 2,1 - 1,0 1,05 редкосетчатый 818/32 
1,0 - 2,1 1,0 1,05 редкосетчатый 752/29 

 

 

Рисунок 3.17 - Технологическая блок-схема получения ТПУ-ДФП-2 на 
основе ИФДИ 

 

Результаты физико-механических испытаний ТПУ-ДФП-2 (таблица 3.8) 

показывают, что природа изоцианатного компонента и мольное соотношение 

исходных реагентов оказывают существенное влияние на свойства полимера. 
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Таблица 3.8 - Влияние природы диизоцианата на физико-механические показатели ТПУ-ДФП-2, полученных на 
основе ОБА, при различных [NCO]/[OH] 

 

 
Cвойства 

 

Диизоцианат [ОБА]/[МДИ] или  
[ИФДИ]/[ДФП-2] МДИ ИФДИ 

Внешний вид полимера 
Условное напряжение при удлинении: 
                                             100%, МПа 
                                             300%, МПа 
Условная прочность при растяжении, МПа 
Относительное удлинение при разрыве, % 
Относительная остаточная деформация после разрыва, %  
Эластичность по отскоку, % 
Твердость по Шору А. усл. ед. 

Аморфный 
 

2,6 
3,3 
23,2 
480 
0 
40 
70 

Закристаллизованный 
 

6,6 
8,3 
30,9 
580 

0 
25 
87 

 
 
 
 

1,0/2,0/1,0 

Внешний вид полимера 
Условное напряжение при удлинении: 
                                         100%, МПа 
                                         300%, МПа 
Условная прочность при растяжении, МПа 
Относительное удлинение при разрыве, % 
Относительная остаточная деформация после разрыва, %  
Эластичность по отскоку, % 
Твердость по Шору А, усл. ед. 
 

Аморфный 
 

2,1 
4,6 
24,2 
420 
0 
34 
71 

Закристаллизованный 
 

7,2 
9,9 
28,8 
520 

0 
23 
89 

 
 
 
 

1,0/2,1/1,0 
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Во-первых, меняется внешний вид обсуждаемых полимеров: образцы на 

основе МДИ являются аморфными, в то время как образцы на основе ИФДИ 

закристаллизованы. Во-вторых, по значениям модуля упругости при 100% и 

300% удлинениях, прочности при растяжении, относительного удлинения и 

твердости ТПУ-ДФП-2 на основе ИФДИ при фиксированном [NCO]/[OH] 

превосходят таковые, полученные с использованием МДИ. Это объясняется 

различиями в структуре используемых диизоцианатов. МДИ, в отличие от 

ИФДИ, является соединением с громоздкими структурными элементами в 

виде двух ароматических ядер, которые снижают кристаллизацию 

олигоэфирного блока и способствует формированию аморфной структуры 

полимера. ИФДИ, в силу более компактного строения, практически не 

препятствует кристаллизации. В свою очередь, кристаллизация улучшает 

ориентацию макромолекул при растяжении, что обуславливает более высокий 

уровень прочностных показателей ТПУ-ДФП-2 на основе ИФДИ.  

Обращает внимание такое важное свойство ТПУ как накопление 

остаточной деформации. Его отсутствие у всех исследуемых ТПУ-ДФП-2 

обусловлено формированием жесткого блока с участием ароматического 

диола ДФП-2. Влияние структуры ДФП-2 на восстанавливающую 

способность полимера после снятия нагрузки было рассмотрено в разделе 

3.4.1.2. 

Переход от линейных полимеров ([NCO]/[ОН] = 1) к редкосетчатым 

([NCO]/[OH] = 1,05) приводит к незначительному повышению модуля 

упругости, твердости и снижению деформации и эластичности. 

Таким образом, образцы ТПУ-ДФП-2 на основе ароматического МДИ 

являются аморфными и по деформационно-прочностным свойствам и 

твердости уступают закристаллизованным аналогам, полученным с 

использованием циклического ИФДИ 
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3.4.1.4 Влияние эксплуатационных факторов на свойства 

полиуретановых термопластов 

 

 

Образцы ТПУ в процессе использования подвергаются воздействию 

различных эксплуатационных факторов. В связи с этим представлялось 

целесообразным исследовать воздействие влияния внешней среды на свойства 

ТПУ-ДФП-2 в сравнении с ТПУ-БД. 

 

Теплостойкость ТПУ 

 

В данном разделе приведены результаты исследования температурного 

интервала эксплуатации ТПУ-ДФП-2 в зависимости от размера его жесткого 

блока. Одновременно, для сравнения, испытывались образцы ТПУ-БД. Оценка 

температурных переходов полимеров проводилась с использованием методов 

ТМА, основанном на фиксации зависимости изменения линейных размеров 

образцов (dL/L0) от температуры, ДМА, основанном на исследовании 

температурных зависимостей модуля накопления (E’) и тангенса угла 

механических потерь (tg δ), снятых в условиях циклического нагружения.   

Протестированные образцы линейных ТПУ-ДФП-2 с различной 

величиной жесткого блока (рис.3.18) показали однотипные ТМ-кривые с 

двумя отчетливыми релаксационными переходами. Первый переход на 

кривых соответствовал переходу полимера из стеклообразного в 

высокоэластическое состояние. Вторая ступень на ТМ-кривой связана с 

переходом ТПУ-ДФП-2 из высокоэластического в вязкотекучее состояние. 

При этом увеличение размера жесткого блока приводит к смещению 

температурных переходов Тс и Тт в область повышенных температур (таблица 

3.9). Очевидно, с ростом содержания жесткого блока в ТПУ нарастает 

эффективная плотность сетки материала, которая сковывает сегментальную 
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подвижность гибкого блока в области низких температур и сдерживает вязкое 

течение при высоких температурах. 

  
а) б) 

 
 Рисунок 3.18 – ТМ-кривые ТПУ-ДФП-2 с различной величиной 

жесткого блока: а) [ОБА]/[МДИ]/[ДФП-2] = 1,0/2,0/1,0; б) 
[ОБА]/[МДИ]/[ДФП-2] = 1,0/3,0/2,0 

 

а) б) 
Рисунок 3.19 – ТМ-кривые ТПУ-БД с различной величиной жесткого 

блока: 1 - [ОБА]/[МДИ]/[БД] = 1,0/2,0/1,0; 2 - [ОБА]/[МДИ]/[БД] = 1,0/3,0/2,0 
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Замена в ТПУ ароматического диольного удлинителя на алифатический 

приводит к изменению профиля ТМ-кривых. На температурной зависимости 

деформируемости ТПУ-БД, в отличие от ТПУ-ДФП-2, фиксируется 

дополнительная промежуточная температурная область, отвечающая за 

рекристаллизацию полимера за счет проявления сегментальной подвижности 

олигоэфирного блока (рисунок 3.19, таблица 3.9). 

 Таблица 3.9 – Данные испытания образцов ТПУ методом ТМА 
 

Диол 
 

Изоцианат Соотношение 
[ОБА]/[Изоцианат]/ 

[Диол] 

Тс, °C Ткр, °C Тт, °C 

ДФП-2 МДИ 1/2/1 Минус 27 Не выявлено 176 
ДФП-2 МДИ 1/3/2 Минус 12 Не выявлено 186 

БД МДИ 1/2/1 Минус 42 38 155 
БД МДИ 1/3/2 Минус 24 42 163 

 
Сопоставляя значения температурных переходов, можно 

констатировать, что у ТПУ-ДФП-2 Тс и Тт находятся в зоне более высоких 

температур в сравнении с аналогами ТПУ-БД. Наблюдаемое обусловлено 

наличием в структуре первых образцов большей концентрации относительно 

термостойких ароматических ядер, которые с одной стороны способствуют 

повышению теплостойкости полимеров, а с другой стороны понижают 

морозостойкость вследствие ограничения подвижности олигоэфирных цепей.  

 

Рисунок 3.20 – ДМ-кривые ТПУ с различной природой удлинителя цепи: 
1 - [ОБА]/[МДИ]/[ДФП-2] = 1,0/2,0/1,0; 2 - [ОБА]/[МДИ]/[БД] = 1,0/2,0/1,0 
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а) 

 
б) 

 
Рисунок 3.21 – ДМ-кривые ТПУ с различной природой удлинителя цепи 

и различной величиной жесткого блока: а) – ТПУ-ДФП-2, б)- ТПУ-БД, где 1 - 
[ОБА]/[МДИ]/[Диол] = 1,0/2,0/1,0; 2 - [ОБА]/[МДИ]/[Диол] = 1,0/3,0/2,0 

 

Анализ кривых ДМА (рисунок 3.20, кривая 1) образца ТПУ-ДФП-2 

([ОБА]/[МДИ]/[ДФП-2] = 1,0/2,0/1,0) показывает относительную 

стабильность значений E’ и tg δ по мере роста температуры до 230 °С, что 

указывает на аморфную структуру исследуемого полимера, находящегося в 

высокоэластическом состоянии. Увеличение температуры выше 230 °С 

приводит к снижению E’ и подъему tg δ в связи с переходом полимера из 
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высокоэластического состояния в вязкотекучее. Аналогичная зависимость 

E’ от температуры наблюдается для образца ТПУ-ДФП-2 с большим 

размером жесткого блока ([ОБА]/[МДИ]/[ДФП-2] = 1,0/3,0/2,0). При этом 

переход полимера в высокоэластическое состояние, а затем в вязкотекучее 

сдвигается в высокотемпературную область (рисунок 3.21, таблица 3.10). 

Поведение ТПУ-БД при проведении ДМА кардинально отличается от 

ТПУ-ДФП-2. Для образца [ОБА]/[МДИ]/[БД] = 1,0/2,0/1,0 в области (70 ÷ 

80) °C наблюдается резкое падение кривой E' и подъем кривой tg δ с 

последующим выходом их на плато постоянных значений, 

свидетельствующее о переходе полимера из кристаллического состояния в 

высокоэластическое. Нагрев полимера выше 205 °C способствует его 

вязкому течению (рис. 3.20, кривая 2).  У ТПУ-БД с большим жестким 

блоком [ОБА]/[МДИ]/[БД] = 1,0/3,0/2,0 спад кривой E' = f (Т) (рис. 3.21 б) 

протекал менее интенсивно, отмечалось плавное снижение значений, 

вплоть до перехода в вязкотекучее состояние при 215 °C. Очевидно, это 

связано с тем, что при увеличении содержания жесткого блока подвижность 

гибких блоков ограничивается более длинными и упорядоченными 

жесткими блоками. Переход ТПУ-БД с большим содержанием жестких 

блоков в высокоэластическое состояние, а затем в вязкотекучее также 

сдвигается в область более высоких температур в сравнении с полимером с 

низким содержанием жестких блоков. 

Таблица 3.10 – Данные испытания образцов ТПУ методом ДМА 

Диол Изоцианат Соотношение 
[ОБА]/[МДИ]/

[Диол] 

Начальные 
значения 
E', МПа 

Ткр, °C 
 

Тт, °C 
по ДМА 

ДФП-2 МДИ 1/2/1 4,2 Не выявлено 230 
ДФП-2 МДИ 1/3/2 5,2 Не выявлено 245 

БД МДИ 1/2/1 30 30 205 
БД МДИ 1/3/2 27 35 215 
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Термостойкость ТПУ 

Термостойкость полимеров определяет их химическую структуру при 

нагревании. Термостойкость оценивали методом ТГА, при котором 

регистрируется изменение массы образца, в зависимости от температуры. В 

данном исследовании рассматривалась термодеструкция в среде азота. 

Для изучения влияния природы удлинителя цепи на термостойкость 

ТПУ, сравнивали ТГ-кривые ТПУ-ДФП-2 с соотношением 

[ОБА]/[МДИ]/[ДФП-2] = 1,0/2,0/1,0 с аналогичными образцами ТПУ-БД в 

одинаковых условиях проведения анализа (рис. 3.22).  

 

Рисунок 3.22 - ТГ-кривые образцов ТПУ, где 1 - ТПУ 
[ОБА]/[МДИ]/[ДФП-2] = 1,0/2,0/1,0, 2 - ТПУ [ОБА]/[МДИ]/[БД] = 1,0/2,0/1,0 

 

Сначала были сопоставлены величины Т1, Т2 и Т3. Выявлено, что 

благодаря большей концентрации ароматических ядер в ТПУ-ДФП-2, эти 

значения выше, чем у ТПУ-БД (таблица 3.11).  

Далее было изучено влияние величины жесткого блока на 

термостойкость ТПУ. Сравнивали ТГ-кривые ТПУ-ДФП-2 с соотношением 

[ОБА]/[МДИ]/[ДФП-2] = 1,0/3,0/2,0 с аналогичным образцом ТПУ-БД в 

одинаковых условиях проведения анализа (рис. 3.23).  
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Анализ ТГ-кривых (рисунок 3.23, таблица 3.11) выявил тот факт, что у 

ТПУ с большей величиной жесткого блока сохранялось превосходство ТПУ-

ДФП-2 над ТПУ-БД по величинам Т1, Т2 и Т3. Было установлено, что 

увеличение содержания жёсткого блока увеличивает термостойкость образцов 

(табл. 3.11). 

 

Рисунок 3.23 - ТГ-кривые образцов ТПУ, где 1 - ТПУ 
[ОБА]/[МДИ]/[ДФП-2] = 1,0/3,0/2,0, 2 - ТПУ [ОБА]/[МДИ]/[БД] = 1,0/3,0/2,0 

 
Таблица 3.11 – Данные ТГА образцов ТПУ 

Диол Соотношение 
[ОБА]/[МДИ]/[Диол] 

Т1, °С Т2, °С Т3, °С 

ДФП-2 1/2/1 330 380 410 
БД 1/2/1 320 375 400 

ДФП-2 1/3/2 340 400 430 
БД 1/3/2 325 380 410 

 

Стойкость ТПУ-ДФП-2 к УФ-облучению 

К числу важнейших эксплуатационных свойств полимерных материалов 

относится светостойкость, оценка которой в работе проводилась визуальным 

методом, предусматривающим определения изменения цвета образцов по 

йодометрической шкале. 
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Таблица 3.12 - Влияние времени УФ – облучения на светостойкость ТПУ пленок по йодометрической шкале 

ТПУ на 

основе 

Время облучения, мин 

0 5 10 15 30 60 120 180 240 360 400 720 960 1200 1360 1380 1440 

Цвет по йодометрической шкале, J2 мг/100 см3 

ИФДИ 0,5 0,5 0,5 0,5 1 1,5 3 3 3 5 5 5 7 10 10 10 10 

МДИ 3 3 3 3 5 5 5 7 7 10 10 15 15 15 15 20 20 
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Как видим (таблица 3.12), во всех образцах под действием УФ облучения 

произошли изменения в цвете. При этом пленка, сформированная ТПУ-ДФП-

2 на основе ИФДИ, по светостойкости превосходит таковую, полученную с 

использованием МДИ. Более интенсивное окрашивание ТПУ-ДФП-2, 

образованного с участием ароматического диизоцианата, является 

результатом фотоокисления ди(уретанофенил)метиленовых групп с 

образованием хинонимидных структур, обуславливающих изменение цвета 

образца:  

 

Таким образом, образцы ТПУ-ДФП-2 на основе циклического ИФДИ по 

светостойкости превосходят аналоги на основе ароматического МДИ. 
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3.6 Синтез и свойства термопластичного полиуретана клеевого назначения 

[160-164] 

 

 

ТПУ широко используются в качестве исходного сырья для получения клеев 

конструкционного и бытового назначения, которые позволяют склеивать 

различные по природе материалы с учетом условий эксплуатации [54,81,184-189]. 

В частности, к клеям бытового назначения относятся двухкомпонентные составы, 

представляющие собой раствор ТПУ в органическом растворителе, к которому 

перед употреблением добавляют изоцианатный компонент [189]. Такие клея нашли 

широкое применение в кожевенно-обувной промышленности для приклеивания 

резиновых, полиуретановых подошв и подошв из других термопластов к верху 

обуви, изготовленной из натуральных и синтетических материалов [175,189]. 

Однако, отечественные составы по прочности склеивания элементов обуви часто 

уступают зарубежным аналогам.  

Представлялось целесообразным применить ароматический диол ДФП-2 в 

синтезе ТПУ с последующим созданием на его основе клеевой композиции с 

повышенной адгезией к различным субстратам. 

 При выборе рецептуры ТПУ-ДФП-2 клеевого назначения обусловлен тем, 

что конечный продукт должен представлять собой линейный сополимер с 

концевыми -ОН группами, состоящий из повторяющихся гибких (олигоэфирный 

остаток ОБА) и жестких (продукт взаимодействия МДИ, ДФП-2 и ОН-групп ОБА) 

сегментов [187-196]. При этом жесткий сегмент должен иметь небольшой размер и 

невысокую концентрацию в полимерной матрице. Указанные условия 

обеспечивают стабильность свойств полимера при хранении и его растворимость. 

В противном случае, когда концевыми группами сополимера являются 

изоцианатные, линейный ТПУ становится сетчатым за счет образования 

аллофанатных связей [39], что в совокупности с увеличением размера и количества 

жестких сегментов приводит к потери растворимости полимера и ухудшению его 

адгезионных характеристик [184]. 
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С учетом вышеперечисленных требований, процесс получения ТПУ-ДФП-2 

осуществлялся при соотношении реагентов [ОБА]/[МДИ]/[ДФП-2]= 1/2/1,1, 

обеспечивающем недостаток изоцианатных групп в системе ([NCO]/[OH]=0,95) и 

формирование линейного полимера с концевыми -ОН группами (рисунок 3.24а).  

Одновременно, для сравнения свойств по аналогичной технологии получен 

ТПУ-БД с использованием в качестве удлинителя цепи алифатического диола – БД, 

нашедшего широкое применение в синтезе ТПУ клеевого назначения (рисунок 3.24 

б). 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 (таблица 3.12), 

показывает следующее. Образец, в котором роль удлинителя цепи выполняет ДФП-

2, является аморфным и в нем отсутствует остаточная деформация, в то время как 

применение БД приводит к формированию закристаллизованного полимера с 

высокой величиной остаточной деформации и твердостью. Кроме того, 

ароматический диол приводит к получению низкомодульного, а БД – 

высокомодульного ТПУ.  

 
Таблица 3.13 -Влияние структуры удлинителя на физико-механические 

свойства ТПУ 
 

 
Свойства 

Диол 
ДФП-2 БД 

Внешний вид полимера Аморфный Закристаллизованный  
Условное напряжение при удлинении: 
                                                      100%, МПа 
                                                      300%, МПа 

 
2,1 
5,2 

 
6,4 
10,2 

Условная прочность при растяжении, МПА 29,6 23,5 
Относительное удлинение при разрыве, % 500 660 
Относительная остаточная деформация 
после разрыва, % 

 
0 

 
80 

Твердость по Шору А, усл. ед. 67 90 
Эластичность по отскоку, % 43 45 
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. 

 Рисунок 3.24 - Схематичное изображение полимерной цепи ТПУ, полученного при [NCO]/[OH]=0,95 в 
зависимости от природы удлинителя цепи а) ДФП-2 б) БД 



95 
 

 

Наблюдаемые зависимости можно объяснить введением в жесткий блок 

ТПУ-ДФП-2 дополнительного количества ароматических ядер, метильных групп и 

СPh–О–С связей (рисунок 3.24). Перечисленные фрагменты способствуют 

нарушению упорядоченности упаковки макромолекул и повышают их 

релаксирующую способность. Отсюда отсутствие кристалличности, склонности к 

накоплению остаточной деформации и сравнительно низкие значения модуля 

упругости в образцах на основе ДФП-2. 

Структура удлинителя цепи сказывается и на величине разрывной прочности 

полимера, которая у ТПУ-ДФП-2 выше, чем у ТПУ-БД. По-видимому, включение 

в жесткий блок первого образца дополнительного количества парных 

ароматических фрагментов за счет ароматического диола, способствует не только 

аморфизации полимера, но увеличению его прочности (таблица 3.13).  

Сравнивая термостойкость полимеров, можно видеть (рисунок 3.25, таблица 

3.14), что, благодаря большей концентрации ароматических ядер в ТПУ-ДФП-2 его 

значение Т1 на 25 ⁰С выше, чем у аналога. В то же время по значениям Т2 и Т3 ТПУ-

ДФП-2 незначительно уступает ТПУ-БД по причине присутствия в жестком блоке 

относительно не термостойких простых эфирных связей.  

 
Таблица 3.14- Характеристики термостойкости ТПУ 
 

ТПУ Т1, ⁰С Т2, ⁰С Т3, ⁰С 
ТПУ-ДФП-2 330 375 415 

ТПУ-БД 305 385 420 
 

ТПУ-ДФП-2, а также ТПУ-БД, были апробированы в синтезе клеевых. 

композиций. Первый полимер был аморфной природы, второй - 

кристаллизующийся. Представлялось, что макромолекулы аморфного полимера, 

будучи более подвижными по сравнению с кристаллизующимся, способны в среде 

растворителя принимать конформацию, благоприятную для достаточного 

проникновения полимера в структуру поверхностного слоя склеиваемых 

материалов. Можно было предположить, что в этом случае удастся достигнуть 

большего контакта макромолекул полиуретана с поверхностью субстрата и, 
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следовательно, увеличения их адгезионного взаимодействия, чем в случае 

применения кристаллизующегося полимера. 

 

Рисунок 3.25 - ТГА кривые: 1-ТПУ-ДФП-2, 2 – ТПУ-БД  
 
Первоначально исследовали растворимость полимеров в условиях 

перемешивания при комнатной температуре в среде этилацетата, традиционно 

используемого для получения полиуретановых клеев. Видим, что ТПУ-ДФП-2 в три 

раза быстрее растворяется, чем аналоги (таблица 3.15). Наблюдаемое, очевидно, 

связано с меньшей плотностью физической сетки ТПУ-ДФП-2 по сравнению с 

кристаллическими образцами, полученными с использованием БД. В свою очередь, 

сокращение продолжительности приготовления раствора приведет к снижению 

энергозатрат и, как следствие, удешевлению стоимости конечной продукции.  

 

Таблица 3.15 - Влияние структуры ТПУ на продолжительность растворения 
и прочность клеевых соединений 

 
Свойства 

Клей на основе ТПУ 
ТПУ- 

ДФП-2 
ТПУ-БД ТПУ-

УК-1 
Время растворения ТПУ в этилацетате,ч 6 20 22 
Прочность при отрыве (сталь3-сталь3), МПа 1,8 1,4 1,3 
Прочность при сдвиге, МПа 1,8 1,6 1,6 
Прочность при расслоении (кирза-кирза), 
кН/м  

9,6 4,5 3,5 
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Согласно схеме, представленной на рисунке 3.26, клей получали 

взаимодействием предварительно растворенного в этилацетате ТПУ с ПИЦ. Клеи 

на основе ТПУ-ДФП-2 и ТПУ-БД соответственно назвали PUR-ТПУ-ДФП-2 и 

PUR-ТПУ-БД. 

  

 
Рисунок 3.26- Технологическая блок-схема получения клея PUR -ТПУ-ДФП-

2, нанесения и склеивания 
 

Свойства и работоспособность клееных конструкций в значительной степени 

зависят от рецептурных и технологических параметров их получения. В связи с 

этим изучалось влияние концентрации ПИЦ и температуры отверждения на 

свойства клеевых соединений. 

Из данных (таблицы 3.16) следует, что увеличение количества изоцианатного 

компонента до 14% приводит к росту прочности клеевых соединений. Упрочнению 



98 
 

 

клеевого шва способствует превращение 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 клеевая прослойка 

становилась липкой из-за присутствия в полимере непрореагировавшего изоцианата.  

 

Таблица 3.16 -Влияние количества ПИЦ на прочность клеевых соединений, 
выполненных клеем PUR-ТПУ-ДФП-2 

 
 

Свойства 
Количество ПИЦ,  

% мас. от массы ТПУ 
7% 14% 

Прочность при отрыве (ст.3-ст.3), МПа 0,8 1,8 
Прочность при сдвиге (ст.3-ст.3), МПа 1,3 1,8 
Прочность при расслоении (кирза-кирза), кН/м  8,6 9,6 

 

Разработанный состав PUR-ТПУ-ДФП-2 относится к клеям холодного 

отверждения, поскольку повышение температуры отверждения практически не 

повлияло на прочность склеивания (таблица 3.17) 

 
Таблица 3.17 - Влияние температуры отверждения на прочность клеевых 

соединений, выполненных клеем PUR-ТПУ-ДФП-2 
 

 
Свойства 

Температура отверждения,  
°С 

24 100 

Прочность при отрыве (ст.3-ст.3), МПа 1,8 1,4 
Прочность при сдвиге (ст.3-ст.3), МПа 1,8 1,8 
Прочность при расслоении (кирза-кирза), кН/м  9,6 8,9 

 
Сравнение прочности клеевых соединений показывает превосходство 

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

торговой марки УКБ, получаемого на основе ТПУ-УК-1 (таблица 3.15). 
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Можно заключить, что разработанный двухкомпонентный клей, 

представляющий раствор предлагаемого ТПУ-ДФП-2 и ПИЦ по прочности 

склеивания превосходит клеи бытового назначения, в которых ТПУ синтезирован 

с использованием алифатического диола - БД  

 

 

 

3.7 Синтез и свойства литьевого монолитного полиуретана [165-167] 

 

 

Литьевые монолитные полиуретаны (ЛПУ) относятся к числу эластомеров, 

характеризующихся уникальным комплексом свойств. Они отличаются от других 

подобных материалов непревзойденной износостойкостью, прочностью на разрыв 

и раздир, широким диапазоном твердости и эластичности, способностью к 

самозалечиванию трещин, стойкостью к действию различных химических сред. 

Сила сцепления ЛПУ с поверхностями различной природы позволяет наносить их 

на любые материалы без предварительной обработки субстрата, что дает 

возможность получения армированных изделий [42, 81, 197, 198]. Перечисленные 

свойства обуславливают широкий перечень продукции из ЛПУ. Их используют для 

изготовления всевозможных уплотнителей, абразивоустойчивых лент 

транспортеров, различных валов, вибростойких деталей, наружной защиты 

топливных баков от действия высокоскоростных ударных нагрузок и другой 

продукции [23, 81, 176, 199, 200]. 

К числу обсуждаемых материалов, освоенных в промышленных масштабах, 

относится ЛПУ торговой марки СКУ-6 [192, 201], который хорошо противостоит 

абразивному износу, характеризуется прочностью и стойкостью к действию 

нефтепродуктов. К достоинствам СКУ-6 следует отнести и повышенную 

жизнеспособность композиции, что дает возможность получать крупногабаритные 

изделия методом свободного литья, являющимся наиболее экономичным способом 

переработки полимеров. В то же время склонность к кристаллизации, приводящая 



100 
 

 

к утрате полимером эластичности, а также относительно низкая устойчивость к 

действию повышенных температур являются существенными недостатками СКУ-

6 [103,104]. Перечисленные слабые стороны являются причиной снижения 

востребованности полимера на рынке потребления. Для решения проблемы в 

работе предложено заменить в рецептуре СКУ-6 удлинитель цепи 1,4-бутандиол на 

ДФП-2. 

ЛПУ с использованием ДФП-2, названный СКУ-ДФП-2, был получен по 

рецептуре [2,4-ТДИ]/[ОЭА]/[БД]/[ТМП]=2,0/1,0/0,32/0,24. Синтез проводился 

одностадийным способом по схеме, представленной на рисунке 3.27. На первом 

этапе осуществлялась сушка смеси ОЭА, ДФП-2 и ТМП под вакуумом для 

удаления остаточной влаги. На втором этапе синтезировался эластомер СКУ-ДФП-

2 путем введения к высушенным гидроксилсодержащим соединениям 2,4-ТДИ. 

 

Рисунок 3.27- Технологическая блок-схема получения ЛПУ СКУ-ДФП-2 
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Аналогичным образом синтезировались ЛПУ СКУ-6, СКУ-Бисфенол А и 

СКУ-Sinopol BA2, в которых роль удлинителя цепи соответственно выполняли БД, 

Бисфенол А и Sinopol BA2. Указанные полимеры по составу отличались от СКУ-

ДФП-2 только структурой удлинителя цепи. Свойства синтезированных ЛПУ 

представлены в таблице 3.18. Результаты испытаний показывают, что структура 

удлинителя цепи оказывает влияние на внешний вид, физико-механические и 

технологические свойства ЛПУ. 

Использование в рецептуре ДФП-2 и Sinopol BA2 приводит к получению 

аморфного полимера. Напротив, применение БД и Бисфенол А способствует 

формированию закристаллизованных ЛПУ. Термостатирование СКУ-6 и СКУ-

Бисфенол А при 80 °С с последующим охлаждением до комнатной температуры, 

приводит к аморфизации закристаллизованных образцов. Наблюдаемое связано с 

пространственным разупорядочеванием упаковки полимерных цепей и 

исчезновением дальнего порядка в расположении макромолекул [202]. 

Выявленные закономерности хорошо согласуются с результатами 

широкоугловой рентгенографии. Анализ профиля интенсивности рассеяния 

рентгеновских лучей СКУ-ДФП-2 позволяет выявить один интерференционный 

максимум с углом рассеяния 2θ = 20,41° (рисунок 3.28 а), соответствующий 

аморфной структуре полимера с ближним порядком расположения макромолекул. 

  

а) б) 

Рисунок 3.28 - Широкоугловая рентгеновская дифрактограмма СКУ-ДФП-2 
(а) и СКУ-6 (б) 
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На рентгеновской дифрактограмме СКУ-6 на фоне аморфного гала с 

максимумом 2θ = 20,41° фиксируются пики при 2θ = 21,60о и 2θ = 24,32°, которые 

свойственны кристаллической решетке ОЭА с дальним порядком упаковки полимерных 

цепей (рисунок 3.19 б). Коэффициент кристалличности СКУ-6 составляет ~ 6 %.  

Полученные результаты позволяют утверждать, что отсутствие кристалличности 

у СКУ-ДФП-2 и СКУ-Sinopol BA2 связано с наличием в их структуре боковых СН3-

групп и простых эфирных связей, вводимых за счет ароматических диолов. Боковые 

метильные заместители, не лежащие на одной плоскости с основной цепью молекулы 

удлинителя цепи, увеличивают степень свободы упакованных макромолекул, а простые 

эфирные связи позволяют вращаться звеньям цепи, нарушая их упорядоченность и 

повышая их релаксирующую способность. Именно поэтому, в кристаллизующемся 

полимере СКУ-Бисфенол А наличие только изопропильных фрагментов, без Сph-О-С 

связей, является недостаточным для его аморфизации. 

Исследование влияния природы удлинителя цепи на физико-механические 

показатели полимеров показало, что по прочности СКУ-ДФП-2 превосходит аналоги 

(таблица 3.6). Это можно объяснить тем, что эффективная плотность сетки полимера, 

формируемая с участием ДФП-2, благоприятно сказывается на ориентационных 

процессах олигоэфирного блока при растяжении. 

Сопоставление свойств образцов закристаллизованных СКУ-6 и СКУ-Бисфенол 

А с аморфизированными образцами этих же полимеров показывает, что по значениям 

модуля упругости, прочности и твердости закристаллизованные полиуретаны 

превосходят аморфизированные, а по эластичности и относительному удлинению ему 

уступает. 

Жизнеспособность полиуретановых композиций, в состав которых входят ДФП-2 

или Sinopol BA2, или 1,4-бутандиол, практически не зависит от структуры удлинителя 

цепи. Выявленная закономерность обусловлена сопоставимой реакционной 

способностью алифатического и ароматических диолов в реакции с изоцианатом. 

Использование же Бисфенола А способствует увеличению текучести композиции, что 

связано с меньшей активностью фенольного гидроксила по сравнению со спиртовым в 

превращениях с изоцианатом (р.3.3) [81, 203, 204]. 
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Таблица 3.18 - Влияние структуры удлинителя цепи на свойства ЛПУ 

Удлинит
ель цепи 

Свойства 
Внешний вид Условное 

напряжение 
при 

удлинении, 
МПа 

Условная 
прочность 

при 
растяжении, 

МПа 

Относит. 
удлинение 

при 
разрыве, % 

Относит. 
остаточная 

деформация 
после 

разрыва, % 

Эластич
ность по 
отскоку, 

% 

Твердость 
по ТИР, 
усл. ед. 

Жизнеспо
собность, 

мин. 

100% 300% 

ДФП-2 Аморфный 2,4 6,2 32,2 390 0 41 57 130 

Sinopol 
BA2 

Аморфный 2,1 4,4 27,8 420 0 44 57 130  

1,4-
бутан-
диол 

Закристаллиз
ованный 

4,5 11,4 28,5 370 4 36 77  
120 

Аморфизиров
анный 

1,9 3,9 27,3 410 0 42 57 

Бисфе-
нол-А 

Закристаллиз
ованный 

3,9 10,1 31,6 410 0 24 78  
160 

Аморфизиров
анный 

2,2 4,0 21,8 460 0 34 54 
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 В условиях воздействия на полимер повышенных температур 

предпочтительно использовать СКУ-ДФП-2. По термостойкости он превосходит 

все рассматриваемые ЛПУ, о чем свидетельствуют данные 

термогравиметрического анализа (рис. 3.29, таблица 3.19).  

 

Рисунок 3.29 - ТГА кривые: 1 - СКУ-ДФП-2; 2 – СКУ-Sinopol BA2; 3 - 

СКУ-6; 4- СКУ-Бисфенол-А. 

 

Таблица 3.19 - Температуры потери массы ЛПУ 

Наименование 
литьевого ПУ 

Т1 Т2 Т3 

СКУ-ДФП-2 345 395 435 
СКУ-Sinopol BA2 330 383 428 
СКУ-6 325 380 425 
СКУ-Бисфенол А 310 370 405 

 

Повышенная стойкость к термораспаду СКУ-ДФП-2 по сравнению с СКУ-

6 обусловлена введением в структуру первого образца парных ароматических 

ядер за счет удлинителя цепи ДФП-2. Это позволило сместить термические 

характеристики (Т1, Т2 и Т3) полимера в область более высоких температур. В то 

же время применение в синтезе ЛПУ Sinopolа BA2 не дало ожидаемого 

результата. Большую термоустойчивость СКУ-ДФП-2 относительно СКУ-
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Sinopol BA2, очевидно, можно объяснить различиями в способах получения 

ароматического диола. Синтез ДФП-2 осуществляли каталитической реакцией 

Бисфенола А с этиленкарбонатом (ЭК) (р. 3.2, реакция 1). Технология же 

промышленного производства Sinopol BA2 предусматривает прямое 

оксиэтилирование Бисфенола А (радел 3.2, реакция 2). Указанная технология не 

позволяет получить чистый продукт. В частности, в нем могут находиться 

соединения с фенольным гидроксилом, который не подвергся 

оксиэтилированию. В свою очередь, последний взаимодействуя с изоцианатом 

образует не термостойкую уретановую связь [204]. Негативное влияние 

фенольного гидроксила на термостойкость ПУ усиливается в случае применения 

в качестве удлинителя цепи Бисфенола А.  

  

а) 

 

б) 
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в) 
 

 

Рисунок 3.30 - Временная зависимость степени набухания различных 
ЛПУ: 1 – СКУ-ДФП-2; 2 - СКУ-Sinopol BA2; 3 – СКУ-6, 4 – СКУ- Бисфенол А в 
углеводородных средах: бензин (а), трансформаторное масло(б) и нефть (в). 

 

Известно, что ЛПУ на основе сложных олигоэфиров отличаются высокой 

маслобензостойкостью [205]. Синтезированный СКУ-ДФП-2 не стал 

исключением. Равновесная степень его набухания в углеводородных средах: 

бензине, трансформаторном масле и в нефти соответственно не превышала 3,6, 

1,5 и 2,3 % масс. (рисунок 3.20 а-в). Аналогичные данные получены и для 

образцов, выбранных для сравнения. 

Таким образом, использование ароматического диола взамен 

алифатического диола или бисфенола приводит к получению аморфного 

полиуретана. Отсутствие кристалличности у такого полиуретана обусловлено 

введением в его структуру боковых метильных заместителей и простых эфирных 

связей С-О-С, нарушающих упорядоченность упаковки макромолекулярных 

цепей. 

Литьевой полиуретан, синтезированный с использованием ароматического 

диола по прочности и термостойкости превосходит аналоги, в которых роль 

удлинителя цепи выполняет 1,4-бутандиол или Sinopol BA2, или 

дифенилолпропан.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

 

 

1. Разработан способ получения сложноэфирных ТПУ и ЛПУ, 

предусматривающий использование в качестве удлинителя цепи ароматического 

диола –2,2'-[пропан-2,2-диилбис(n-фениленокси)]диэтанола. 

2. Определены кинетические параметры реакции изоцианата с ДФП-2 в 

сравнении с аналогичным превращением БД и ДФП. Установлено, что реакционная 

способность ароматического диола ниже алифатического диола, но выше 

бисфенола. В превращениях ДФП-2 оловоорганический катализатор проявляет 

большую активность по сравнению с аминным. 

3. Установлено, что жесткий блок ПУ, сформированный МДИ и ДФП-2, 

благодаря присутствию в структуре последнего ароматических ядер, метильных 

групп в виде боковых ответвлений и гибких СPh–О–С связей, уменьшает степень 

фазового разделения полимера. В результате ослабляется кристаллизация 

олигоэфирного блока, нарушается упорядоченность упаковки макромолекул и 

улучшается способность полимера к упругому восстановлению. 

4. Выявлены и обобщены закономерности, связывающие изменение физико-

химических и физико-механических свойств ПУ на основе кристаллизующегося 

олигоэфира в зависимости от природы удлинителя цепи, диизоцианата, размера 

жесткого блока и соотношения [NCO]/[OH]. Использование ДФП-2 взамен БД 

приводит к получению аморфных низкомодульных полимеров, уменьшению 

значений их твердости, отсутствию остаточных деформаций после снятия 

нагрузки, к незначительному снижению прочности, а также к повышению 

термоустойчивости. Увеличение протяженности жесткого блока, а также переход 

от линейных к редкосетчатым полимерам обусловливает повышение модуля 

упругости, прочности и твердости материала. 
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5. Разработанные ТПУ конструкционного и клеевого назначения, литьевой 

монолитный ПУ с использованием в качестве удлинителя цепи ДФП-2, выгодно 

отличаются от промышленных аналогов на основе кристаллизующихся 

олигоэфиров: 

- стойкостью к действию повышенных температур, 

- отсутствием кристаллизации, 

- повышенной адгезионной прочностью, 

- отсутствием склонности к накоплению остаточных деформаций.  

 

Перспективным направлением дальнейших работ является расширение 

спектра олигоэфирдиолов и диизоцианатов различной природы и молекулярной 

массы, увеличение диапазона изменения мольного соотношения исходных 

реагентов и разработка новых газонаполненных, лакокрасочных и 

герметизирующих ПУ, полученных с участием в качестве удлинителя цепи ДФП-2. 
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