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Синтезирована серия мультиблочных термопластичных полиуретанов (ТПУ) с различной структурой 

и длиной мягкого блока на основе поли(1,4-бутиленгликольадипат) диола (ПБА). Фазово-разделенная струк-

тура и физико-химические свойства ТПУ проанализированы с помощью инфракрасной спектроскопии, диф-

ференциальной сканирующей калориметрии, термического и динамометрического анализа. Показано, что 

ТПУ на основе олигомера ПБА демонстрируют отличные механические свойства, а образцы ТПУ на основе 

макродиола ПБА алифатической природы за счет встраивания в цепь молекул ГМДИ, демонстрирует высо-

кую кристалличность с высокой плотностью сетки водородных связей. 
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A series of multiblock thermoplastic polyurethanes (TPU) with different soft segments based on poly(bu-

tylene adipate) diol (PBA) has been synthesized.  The phase-separated structure and mechanical properties of 

TPU were analyzed by FTIR spectroscopy, differential scanning calorimetry, thermal and mechanical analysis. 

It is shown that the TPUs based on PBA oligomer exhibit excellent mechanical properties, while the samples 

based on PBA macrodiol of aliphatic nature with incorporated hexamethylene diisocyanate shows increased 

degree of crystallinity due to a high density of hydrogen bonding network. 
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Введение 

Термопластичные полиуретаны (ТПУ) относятся к классу адаптивных материалов, которые могут 

реагировать на изменение внешних факторов. Поскольку такой полимер можно зафиксировать во вре-

менной форме, существуют различные внешние воздействия, такие как температура [1], pH [2], свет [3], 

вода [4] способные вызвать восстановление формы. ТПУ являются блок-сополимерами, состоящими из 

несовместимых мягких и жестких блоков, приводящих к разделению фаз. Одним из наиболее известных 

олигомеров, используемых в качестве мягкого блока при синтезе ТПУ являются гидроксилсодержащие 

кристаллизующиеся олигомеры ‒ поли-ε-капролактон диол (ПКЛ) [5], поли(1,4-бутиленгликоль)адипат 

диол (ПБА) [6], поли(1,6-гексиленадипат) диол (ПГА) и др. Особенностью этих олигомеров является 

возможность модифицировать их физические, химические и механические свойства сополимеризацией 

или смешивать со многими другими олигомерами [7, 8]. Жесткие блоки представляют диолуретановые 
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или мочевинуретановые фрагменты, полученные из диизоцианатов различной природы и низкомолеку-

лярных диолов [9, 10] или аминов [7, 11].  

Для ТПУ характерно формирование постоянной физической сетки, отвечающей за механические 

свойства, а также временной сетки, определяющей температуру переключения физических характери-

стик [1, 12]. В отличие от термореактивных полиуретанов, ТПУ способны обратимо реагировать на из-

менение температуры за счет кристаллизации или плавления мягкого блока в диапазоне 30–45 °С, что 

близко к температуре человеческого тела [13]. Именно данный вид полимеров представляет большой 

интерес для разработки материалов нового поколения в промышленности и биомедицине. 

ТПУ, как мультиблочные сополимеры, проявляют способность к тонкой настройке фазово-

разделенной структуры [10], механических свойств [14], биосовместимости за счет изменения состава и 

соотношения мягких и жестких блоков. Chen с соавторами [15] синтезировали адаптивный ТПУ с раз-

личной длиной мягких блоков и содержанием жестких блоков на основе ПГА диола и ароматического 

4,4′-дифенилметандиизоцианата (МДИ), исследовав действие кристаллизации мягких блоков на свойст-

ва памяти формы, температуру переключения, варьируемую в зависимости от длины мягких блоков и 

содержания жестких блоков, соответственно. В работе [16] авторы синтезировали серию ТПУ с различ-

ным составом жестких блоков на основе ПКЛ и МДИ, исследуя условия формирования взаимосвязан-

ных, изолированных и свободных доменов жестких блоков. Zhu и др. [17] показали, что кристаллизация 

мягких блоков способствовала фиксации формы, но скорость кристаллизации имела меньшее влияние 

на фиксацию формы. Авторы работы [18] сравнили разницу в свойствах между линейным и циклоали-

фатическим ТПУ на основе 1,6-гексаметилендиизоцианата (ГМДИ) и изофорондиизоцианата (ИФДИ), 

соответственно. Линейная структура ТПУ способствовала кристаллизации жестких блоков и усиливала 

их эффективное взаимодействие, что привело к превосходной способности к восстановлению формы. 

Однако влияние состава сегментов и фазовой структуры на конкретные функциональные свойства изу-

чено недостаточно. В работе [19] авторы также исследовали влияние ГМДИ, ИФДИ и молекулярной 

массы ПКЛ на фазовое разделение блоков и способность ПКЛ кристаллизоваться. Показано, что ТПУ 

на основе ИФДИ обладает хорошей смешиваемостью блоков и формирует одну кристаллическую фазу 

ПКЛ с температурой плавления 45 °C. Напротив, ТПУ на основе ГМДИ демонстрирует независимые 

кристаллические фазы ПКЛ и ГМДИ и превосходные характеристики памяти формы за счет разделения 

мягких и жестких блоков в расплаве. 

Для улучшения дизайна полиуретановых биоматериалов очень важно установить роль природы 

мягкого блока при формировании структуры, термические и механические свойства. 

В данной работе было исследовано влияние строения мягкого блока на фазово-разделенную 

структуру и свойства ТПУ различными мягкими блоками. Структура и физико-химические свойства 

ТПУ были проанализированы с помощью инфракрасной спектроскопии (ИК-спектроскопия), диффе-

ренциальной сканирующей калориметрии и (ДСК) и динамометрического анализа. Образцы ТПУ на 

основе олигомера ПБА демонстрируют отличные механические свойства, а образцы ТПУ на основе 

макродиола ПБА алифатической природы за счет встраивания в цепь молекул ГМДИ, демонстрируют 

высокую кристалличность с высокой плотностью сетки водородных связей.  

 

Экспериментальная часть 

Поли(1,4-бутиленгликольадипат) диол (ПБА) (Huakai Resin Co., Ltd., Jining, China, Mn = 2000 Да) 

перед использованием высушивали в вакууме в течение 4 ч при 80 °C. Содержание OH-групп, определен-

ное химическим методом [20], составляло 1,7 масс. %. 1,6-гексаметилендиизоцианат (ГМДИ) (Merck, 

Darmstadt, Germany) был перегнан в вакууме при 50–55 °C/12 мм рт. ст. и хранился в запаянных ам-

пулах. 4,4'-дифентилметандиизоцианат (МДИ) перед использованием высушивали в вакууме в течение 

4 ч при 50 °C. Кроме того, 1,4-бутандиол (БД) (Merck, Darmstadt, Germany) перегоняли над гидридом 

кальция при пониженном давлении. Катализатор дибутилдилаурат олова (ДБДЛО) (Merck, Darmstadt, 

Germany) использовался в исходном виде. Метиленхлорид предварительно очищали до ~99,9 % по 

стандартной методике.  

Мультиблочные ТПУ получали через стадию образования макродиизоцианата в растворе мети-

ленхлорида при комнатной температуре в присутствии катализатора ДБДЛО из олигомера ПБА или его 

макродиола с большей длиной цепи, диизоцианатов алифатической ГМДИ и ароматической МДИ 
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природы, а также БД в качестве удлинителя цепи. Макродиолы ПБА были получены в две стадии. На 

первой стадии к олигомеру ПБА добавлялся диизоцианат алифатической (ГМДИ) или ароматической 

(МДИ) природы для получения концевых NCO-групп, которые далее реагировали с ОН-группами 

олигомера ПБА с получением макродиолов. Для синтеза мультибоочных полиуретанов на первой 

стадии диизоцианат ГМДИ взаимодействовал с олигомером ПБА (406 ПБА) или макродиолами ПБА 

(405 ПБА-ГМДИ и 407 ПБА-МДИ) при [NCO]/[OH]ПБА = 2 для формирования макродиизоцианата, за-

тем добавлялся удлинитель цепи БД и ароматический диизоцианат МДИ до стехиометрического соотно-

шения функциональных групп ([NCO]/[OH] = 1). Полиуретановые пленки были изготовлены из раствора 

путем сушки при 40 °C в течение 24 ч. Массовая доля жесткого блока поддерживалась постоянной и 

составляет 35 %. Аббревиатуры синтезированных полимеров следующие: 406 ПБА, 405 ПБА-МДИ, 407 

ПБА-МДИ – мультиблочный полиуретан, содержащий олигомер ПБА, макродиол на основе ПБА и 

ГМДИ, макродиол на основе ПБА и МДИ, соответственно. 

ИК-спектры твердых полиуретановых пленок были сняты на спектрометре Brucker Alpha с ис-

пользованием модуля НПВО при следующих условиях: экспериментальный диапазон 4000–360 см
-1

, 

шаг 2 см
-1

, и 56 сканирований на спектр. Отсутствие полос поглощения изоцианатных групп дизоциана-

та при 2272 см
-1

 и гидроксильных групп при 3623 см
-1 

указывает на полноту реакции.  

Анализ тепловых свойств методом дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) прово-

дили с использованием калориметра DSC 30 (Mettler Toledo). Сканирование проводили при скорости 

нагрев/охлаждение 10 °C/мин в атмосфере азота. Масса образца составляла 10,0±0,2 мг. Общую степень 

кристалличности (χс) определяли по результатам первого сканирования при первом нагреве по 

уравнению: 

,                                                                (1) 

где ΔHпл – общая измеренная энтальпия плавления, ΔH°плПБА = 95 Дж/г – равновесная энтальпия плав-

ления олигомера ПБА. 

 

Результаты и обсуждения 

Термостабильность синтезированных ТПУ оценивалась по кривым ТГА (рис. 1). Полимеры тер-

мостабильны до 450–470 °С. Деградация сопровождается наличием 6–11 % коксовых остатков. Началь-

ная температура деградации измеряется в диапазоне 287–297 °C при 5 %-ный потере массы, что соот-

ветствует начальному разрушению уретановых и сложноэфирных связей. Процесс деградации в основ-

ном делится на три этапа. Первый этап находится в диапазоне 358–361 °C, вторая ступень – в диапазоне 

395–495 °C, и третья ступень – в диапазоне 450–470 °С, что может быть связано с деградацией связей  

С–С в громоздких жестких блоках [21]. 

 

 
Рис. 1. Кривые ТГА для серии ТПУ с различным строением цепи мягкого блока 

 

Различия в фазово-разделенной морфологии ТПУ, связанные со структурой мягкого блока, отра-

жаются на температурах фазовых переходов (рис. 2, табл. 1). Для полиуретана 406 ПБА (рис. 2а, оран-
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жевая кривая) наблюдается широкий эндотермический пик плавления кристаллической фазы ПБА в 

диапазоне 35–55 °С и с максимумом при 48,5 °С, указывая на формирование смеси полиморфов ПБА с 

большей долей стабильной α-фазы.  Пики на 149,8 и 162,8 °С соответствуют плавлению жестких блоков 

ароматического МДИ и алифатической ГМДИ, соответственно (рис. 2а, оранжевая кривая). При охлаж-

дении из расплава (рис. 2б, оранжевая кривая) наблюдается только кристаллизация мягкого блока ПБА, 

которая происходит в изотропном образце.  

 

 
Рис. 2. Кривые 1 нагрева (а) и охлаждения (б) для серии ТПУ образцов с различным строением мягкого блока 

 

Таблица 1 

Термические параметры ТПУ, определенные из анализа ДСК 

Образец 1 нагрев охлаждение 2 нагрев 
Тнпл1, 

°С 

Тпл1, 

°С 

Тпл2, 

°С 

–

ΔH1, 

Дж/г 

χс, 

% 

Ткр1, 

°С 

Ткр2, 

°С 

Ткр, 

°С 

Тнпл1, 

°С 

Тпл1, 

°С 

–ΔH1, 

Дж/г 

χс, 

% 

406 ПБА 34,6 48,5 149,8 

162,8 

9,6 10 4,3 – – 34,6 49,8 15,8 17 

405 ПБА-

ГМДИ 

34,7 48,3 158 

172 

20,6 21 18,2 134 – 30,4 47,2 20,2 21 

407 ПБА-

МДИ 

34,7 47,5 170 18,9 20 7,8 – –4,7 32,4 46,5 20,8 21 

Примечание: Тпл1 – плавление мягкого блока; Тпл2 – плавление жесткого блока; Ткр1 – кристал-

лизация мягкого блока; Ткр2 – кристаллизация жесткого блока 

 

Введение ароматического диизоцианатного линкера в полимерную цепь мягкого блока 407 ПБА-

МДИ (рис. 2а, синяя кривая) приводит к повышению интенсивности пика плавления ПБА при 47,5 °С и 

появлению плеча при 42 °С, соответстующих плавлению β-фазы, жесткий блок демонстрирует один пик 

плавления на 170 °С. Иное поведение наблюдается для образца 405 ПБА-ГМДИ, содержащего мягкий 

блок ПБА с алифатическми линкером ГМДИ (рис. 2а, красная кривая). Максимум пика плавления ПБА 

смещается до 48,5 °С, наблюдаются два интенсивных пика плавления жесткого блока на 155 и 172 °С. 

При охлаждении из расплава наблюдается кристаллизация как мягкого, так и жесткого блока. Таким 

образом, формирование кристаллов ПБА протекает из фазово-разделенной системы. Важно отметить, 

что при повторном нагреве после охлаждения из расплава общая кристалличность ПБА для всех трех 

образцов составляет 21 % и не зависит от длины и природы цепей мягкого блока. Это свидетельсвует о 

высокой скорости кристаллизации мягкого блока. 

Различия в фазово-разделенной стурктуре полученных образцов наблюдаются на ИК-спектрах в 

области полос поглощения амидных групп в диапазоне 3500–3200, 1580–1480 см
-1

 и карбонильных 

групп в диапазоне 1750–1650 см
-1

 (рис. 3). Так, для образца 406 ПБА, содержащего в качестве мягкого 

блока ПБА без диизоцианатных линкеров наблюдается низко интенсивный пик амидных группы при 

а б 
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3322 и 1531 см
-1

 (рис. 4в и 4г, оранжевая кривая), а также пики карбонильных групп с максимумом при 

1727 см
-1

 и выраженное плечо в области 1699–1683 см
-1 

(рис. 3б, оранжевая кривая). Это указывает на 

фазово-разделенную структуру, в которой уретановые группы жесткого блока формируют водородные 

связи с упорядоченной и неупорядоченной структурой за счет, вероятно, одновременного присутствия 

ароматического и алифатического жестких блоков ТПУ. Предполагаем, что это приводит к повышению 

подвижности полимерных цепей и низкой степни кристалличности по сравнению с другими образцами. 

Для образца 407 ПБА-МДИ, содержащего в качестве мягкого блока макродиол ПБА с ароматическим 

диизоцианатным линкером наблюдается повышене интенсивности амидных групп и его уширение 

(рис. 3в, г, синяя кривая), а также повышение интенсиности пика при 1699 см
-1 

(рис. 3б, синяя кривая), 

соответствующего неупорядоченным межуретановым водородным связям жесткого блока. Это озна-

чает, что введение МДИ в полимерную цепь ПБА улучшает фазово-разделенную структуру, придавая 

жесткость полимерной цепи, что приводит к снижению подвижности цепи мягкого блока и повышению 

степени кристалличности. 

Рис. 3.  ИК-спектры пленок ТПУ: 406 ПБА (оранжевая кривая); 405 ПБА-ГМДИ (красная кривая);  

407 ПБА-МДИ (синяя кривая) (а) в области 1800-1600 см
-1

 (б); 3500–3200 см
-1

 (в); 1600–1420 см
-1 

(г) 

Иная картина наблюдается для образца 405  ПБА-ГМДИ, на основе мягкого блока ПБА с алифа-

тическим дизоцианатным линкером (рис. 3, красная кривая). Так, на ИК-спектрах наблюдается повыше-

ние интенсивности колебаний амидных групп, сдвиг деформационных колебаний групп NH в низкочас-

тотную область и повышение иненсиности пика групп С=О при 1683 см
-1

. Это свидетельсвует о форми-

ровании упорядоченной прочной сетки водородных связей между уретановыми группами жесткого бло-

ка, и следовательно, ярко выраженном разделении фаз. Из анализа ИК-спектров следует, что введение 

диизоцианатных линкеров в полимерную цепь мягокго блока повышает плотность секти водородных 

связей между уретановыми группами, в большей степени для образца с алифатической природой мяг-

кого блока.  

С целью изучения влияния строения мягкого блока ПБА для серии ТПУ были проведены механи-

ческие испытания на растяжение. Кривые напряжения-деформации всех образцов показывают пласти-

ческое течение с образованием шейки, что характерно для частично-кристаллических термопластов 

(рис. 4). При этом образец 406 ПБА с наименьшей степенью кристалличности (17 %) демонстрирует 

высокие значения удлинения при разрыве. В целом, данный образец обладает оптимальными механиче-

а б 
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скими характеристиками – удлинение при разрыве 606 %, модуль Юнга 125 МПа при сопоставимой с 

другими образцами прочностью при разрыве 16,8 МПа.  

 

 
Рис. 4. Кривые напряжение-деформация (а) и механические свойства (б) серии ТПУ  

с различной структурой цепи мягкого блока 

 

Важно отметить, что увеличение молекулярной массы макродиола ПБА через диизоцианатный 

линкер алифатической ГМДИ (405 ПБА-ГМДИ) или ароматической МДИ (407 ПБА-МДИ) природы, 

резко снижает в 2 раза удлинение при разрыве, что свидетельствует о плохой эластичности и высокой 

жесткости образцов. Модуль упругости увеличивается с изменением природы мягкого блока, причем 

эта тенденция наблюдается в большей степени для образца 405 ПБА-ГМДИ с алифатическим линкером 

за счет его линейного строения и способности формировать фазово-разделенную структуру аморфных 

блоков за счет плотной сетки водородных связей (рис. 3). Полученные результаты хорошо корректиру-

ют с методами ДСК и ИК-спектроскопии. 

 

Выводы 

Синтезирована серия ТПУ, содержащих три модификации мягкого блока на основе гидроксилсо-

держащего олигомера ПБА без увеличения длины цепи исходного олигомера (406 ПБА) и с увеличени-

ем длины цепи через диизоцианатные линкеры ароматической МДИ (407 ПБА-МДИ) и алифатической 

природы ГМДИ (405 ПБА-ГМДИ). Строение жесткого блока, содержащего диизоцианаты ароматиче-

ской и алифатической природы, позволяет сформировать плотную сетку водородных связей, что замет-

но улучшает фазово-разделенную морфологию и механические свойства. 

В ТПУ на основе исходного ПБА (406 ПБА) водородные связи образуются в основном между же-

сткими и мягкими сегментами, что приводит к улучшению сегментной совместимости и замедляет про-

цесс кристаллизации блока ПБА. В результате ПБА сохраняет высокую сегментарную подвижность, 

что обеспечивает материалу высокие значения деформации. При изменении длины и природы мягкого 

блока скорость кристаллизации и конечная степень кристалличности увеличивается, особенно в образце 

с алифатическим линкером. В этом случает мягкие и жесткие блоки формируют независимые кристал-

лические фазы, что указывает на формировании фазово-разделенной морфологии аморфных блоков при 

охлаждении из расплава за счет их термодинамической несовместимости. Кристаллиты жестких и мяг-

ких сегментов в этом случае играют роль физических узлов, тем самым увеличивая прочность полимера 

на разрыв. Таким образом, варьирование природы мягкого блока ТПУ позволяет влиять на эффектив-

ность фазового разделения сегментов и тонко настраивать механические характеристики получаемого 

материала. 

 

Работа выполнена по теме Государственного задания 0089-2019-0012, № государственной реги-

страции ААА-А19-119032690060-9. 
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