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Разработан способ получения мультиблоксополимеров с разнородными 
чередующимися гибкими сегментами, связанными уретановыми жесткими 
блоками, с заведомо заданной регулярной структурой полимерных цепей на 
основе использования  «обратных» форполимеров, в том числе в виде 
трехстадийного варианта. Показано, что триблоксополимеры, полученные новым 
способом, не только превосходят по прочности материалы, полученные 
традиционным методом. На основе реокинетических данных построены 
блоксополимеры с фрагментарной упорядоченностью полимерных цепей.  
На примере композиций на основе простых олигоэфиров установлено, что 
использование смесей форполимеров позволяет построить полимерные 
материалы с оптимальным сочетанием микрофазового разделения и межцепного 
взаимодействия в мягкой фазе. Такая оптимизация позволяет достигать 
значительного повышения прочностных свойств блоксополимеров. Предложены 
направления оптимизации структуры и свойств полиуретанмочевин  
с разнородными сегментами и разработаны рекомендаций по созданию 
блоксополимеров с улучшенным комплексом термических, термомеханических и 
механических свойств на основе использования полиуретанов  
и полиуретанмочевин, синтезированных из простых олигоэфиров  
с тетраметиленоксидными звеньями. 
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Одной из особенностей современной 

стадии научно-технического прогресса яв-

ляется широкое использование материалов 

на основе высокомолекулярных соедине-

ний практически во всех областях деятель-

ности человека. Современное полимерное 

материаловедение позволяет создавать на 

их основе материалы с уникальными, за-

данными комплексами физико-химических 

свойств. Постоянно повышается уровень 

технических требований, предъявляемых к 

существующим полимерным материалам и 

способам их модификации. 

Широкое применение полиуретановых 

диблоксополимеров в промышленности, 

строительстве, медицине связано с воз-

можностями регулирования свойств мате-

риалов и изделий на их основе [9, 10, 14]. 

Известно, что уретансодержащие эласто-

меры рассматриваются в качестве пер-

спективной полимерной основы наполнен-

ных функциональных композитов [7, 12]. 

Перспективным направлением в облас-

ти развития и совершенствования структу-

ры и свойств обширного класса уретансо-

держащих блоксополимеров (УСБ) явля-

ется переход от полимерных систем, 

состоящих из чередующихся гибких (А)  

и жестких (Б) блоков (сегментов) типа АБ, 

к три- и тетраблоксополимерам с разно-

родными гибкими или разнородными же-

сткими сегментами. Такой переход значи-

тельно расширит потенциальные возмож-

ности регулирования структуры и свойств 

этого обширного класса полимеров 

Уретансодержащие три- и тетраблок-

сополимеры исследованы в значительно 

меньшей степени. Однако уже имеющие-

ся данные демонстрируют необычное по-

ведение таких материалов, связанное с 

неаддитивным влиянием разных жестких 

или разных гибких сегментов на свойства 

блоксополимера. Обнаружена экстре-

мальная зависимость прочности от соста-

ва смешанных гибких сегментов и экстре-

мальная зависимость модуля упругости, 

секущего модуля для некоторых много-

компонентных блоксополимеров [3]. 

Использование смесей олигомеров, 

смешанных низкомолекулярных удлини-

телей цепи рассматривается в качестве 

перспективного направления развития 

уретансодержащих блоксополимеров  

и совершенствования их свойств [1, 3–6, 

8, 11, 13, 15], включая материалы меди-

цинского назначения [4]. 

Однако проблема регулирования рас-

пределения разных гибких и жестких сег-

ментов в полимерной цепи не рассматри-

вается, что, несомненно, ограничивает 

возможности построения нового типа ма-

териалов, управления их свойствами. 

Цель работы – разработка и реализа-

ция на конкретных примерах принципов 

построения уретансодержащих три- и 

тетраблоксополимеров с регулируемым 

строением полимерных цепей, созданием 

образцов перспективных мультиблоксо-

полимеров различного применения. 

Разработанный для этой цели новый 

подход включает в себя: 

– использование смесей термодинамиче-

ски совместимых олигомеров с разной 

молекулярной массой, в том числе олиго-

меров, содержащих первичные и вторич-

ные функциональные группы; 

– использование диизоцианатов с разной 

реакционной способностью при синтезе 

термодинамически совместимых форполи-

меров на основе различных олигодиолов; 

– метод «принудительного» построения 

регулярной структуры полимерных 

цепей уретансодержащих мультиблоксо-

полимеров, основанный на использова-

нии смесей обычных олигодиизоциана-

тов и «обратных» форполимеров с кон-

цевыми OH-группами.  

На 1-м этапе исследований по проекту 

нами был предложен трехстадийный спо-

соб получения полиэфируретанов с чере-

дующимися политетраметиленоксидны-

ми и полипропиленоксидными гибкими 

сегментами на основе олиготетраметиле-

ноксиддиола, олигопропиленоксиддиола, 

4,4΄-дифенилметандиизоцианата и 1,4-бу-

тандиола [2]. Продемонстрированы пре-

имущества таких материалов перед поли-

уретанами на основе смеси олигодиизо-

цианатов по прочности и температуре 

размягчения жесткой фазы. 
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В дальнейшей работе мы использова-

ли трехстадийный способ для получения 

сегментированных полиуретанмочевин 

(СПУМ) со смешанными гибкими сег-

ментами и уретанмочевинными жесткими 

блоками с заведомо заданной регулярной 

структурой полимерных цепей, включаю-

щий синтез «обратного» форполимера 

при взаимодействии одного олигодиизо-

цианата с ароматическим диамином, взя-

тым в двойном избытке и последующую 

реакцию «обратного» форполимера с дру-

гим олигодиизоцианатом.  

На I стадии получали форполимер 

СКУ-2000 (олигодиизоцианат) на 

основе олиготетраметиленоксиддиола  

с молекулярной массой ~ 2000 и 2,4-то-

луилендиизоцианата (ТДИ), соотноше-

нии NCO/OH = 2,05. 

На II стадии СКУ-2000 использовали 

для изготовления «обратного» форполиме-

ра ОФП-2000. СКУ-2000 предварительно 

перемешивали в течение 30 минут при 

60С под вакуумом. Затем в смеситель вво-

дили навеску ароматического диамина Эта-

кюр-300 (NH2/NCO = 2,2). Использование 

Этакюр-300 обусловлено тем, что жидкий 

ароматический диамин Этакюр-300 более 

удобен в технологии получения форполи-

меров. «Обратный» форполимер готовили 

в условиях перемешивания реакционной 

массы в течение 8 часов при 80С.  

Методом ИК-Фурье спектроскопии 

установлено наличие в спектре «обрат-

ного» форполимера ОФП-2000 полосы 

при 1602 см
-1

 колебаний арильного кольца 

диизоцианата (рис. 1).  Полоса при 1633 –

1639 см
-1

 свидетельствует об образовании 

самоассоциатов мочевинных групп. Обра-

щает на себя внимание полоса при 1703 

см
-1

 поглощения связанного Н-связями 

карбонила в самоассоциатах уретановых 

групп ОФП-2000. Полоса при 1731 см
-1

 

относится к поглощению свободного кар-

бонила «обратного» форполимера. 

III стадия: получение полиуретанмоче-

вин со смешанными гибкими сегментами. 

Использовали смеси ОФП-2000 с различ-

ными олигодиизоцианатами: СКУ-ДФ-2 

на основе ТДИ и олигобутадиендиола 

(М~ 2000), СКУ-ПФЛ-100 на основе  

ТДИ и олиготетраметиленоксиддиола 

(M~1000), форполимер СКУ-ПФ-ОП на 

основе ТДИ и олигоэфирдиола ПФ-ОП-15 

(M~1600), содержащего 85% тетраметиле-

ноксидных и 15% пропиленоксидных 

звеньев в олигомерной цепи. Смеси ука-

занных форполимеров с «обратным» фор-

полимером в эквимолярном соотношении 

перемешивали 3 минуты под вакуумом 

при 80С. Образцы полиуретанмочевины 

отверждали в течение 3 суток при 90С. 

При использовании смесей указанных 

олигомеров с «обратным» форполимером в 

эквимолярном соотношении образуются 

триблокполиуретанмочевины с чередую-

щимися разными и твердыми гибкими 

сегментами. Регулярная структура поли-

мерных цепей новых блоксополимеров 

заведомо задана составом смесей «обратно-

го» форполимера с олигодиизоцианатами. 

На рис. 2 приведены ИК-спектры синтези-

рованных полиэфируретанмочевин. 

 Рис. 1. ИК-спектр «обратного»  
форполимера ОФП-2000 

 
Рис. 2. ИК-спектры образцов на основе смесей 

ОФП-2000 и олигодиизоцианатов: СКУ-ДФ-2(1), 
СКУ-ПФ-ОП(2), СКУ-ПФЛ-100 (3) 
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Наблюдается отчетливая полоса при 

волновом числе 1633  1634 см
-1

 поглоще-

ния связанного карбонила самоассоциатов 

мочевинных групп в жесткой фазе мате-

риала. Полоса при 1690  1691 см
-1

 отно-

сится к поглощению связанного карбони-

ла уретановых групп уретанмочевинных 

жестких блоков. В ИК-спектрах образцов 

со смешанными гибкими сегментами име-

ется полоса при 1710  1711 см
-1

 связанно-

го разупорядоченного карбонила в гибкой 

фазе полимера. Полоса при 1735 см
-1

 отно-

сится к поглощению свободного карбони-

ла в этой фазе. NH-группа связана с кисло-

родом простого полиэфира. 

Взаимодействие в гибкой фазе и мик-

рофазовое разделение с образованием же-

сткой фазы – усиливающего наполнителя, 

существенно влияет на термические и фи-

зико-механические свойства исследуемых 

триблокполиуретанмочевин: условную 

прочность k, относительную критиче-

скую деформацию k, условный модуль 

упругости Е100 (табл. 1).  

Термодинамическая совместимость 

разных гибких сегментов следует из на-

личия одной температуры стеклования Tg
s
 

композиций. Значения Tg
s
 практически не 

различаются для образцов, полученных 

разными способами.  

Физико-механические характеристики 

СПУМ, полученных разными способами, 

существенно различаются. Следует отме-

тить, что все полиуретанмочевины, полу-

ченнные через стадию «обратного» форм-

полимера ОФП-2000, значительно превос-

ходят по прочности свои аналоги, синтези-

рованные 2-стадийным способом. Напри-

мер, прочность триблоксополимера на ос-

нове СКУ-ДФ-2, полученного в три ста-

дии в 2 раза выше прочности материала, 

полученного традиционным способом. 

Следующим шагом было создание 

тетраблоксополимеров. Были синтезиро-

ваны СПУМ-Т с разнородными уретанмо-

чевинными блоками и смешанными поли-

эфирными сегментами. Исходные компо-

ненты для синтеза: олигопропиленоксид-

диол Voranol 1010L (M ~ 1000), олиготет-

раметиленоксиддиол ОТМО (M ~ 1400), 

диизоцианаты ТДИ, ИДИ, удлинитель це-

пи  ароматический диамин метилен-бис-

о-хлоранилин (МОСА). Образцы получали 

по 2-стадийной технологии через синтез 

форполимеров: ФП-1 на основе Voranol  

и ТДИ, форполимер СКУ-ИДИ на основе 

ОТМО и ИДИ, затем смеси ФП-1 и 

СКУ-ИДИ отверждали расплавом МОСА. 

Результаты исследования реокинетики 

композиций на основе форполимеров 

ФП-1 и СКУ-ИДИ показали, что интен-

сивное нарастание вязкости наблюдается 

для системы ФП-1+МОСА менее чем че-

рез 15 минут, а для системы СКУ-

ИДИ+МОСА – более чем через 100 ми-

нут. Реокинетические кривые компози-

ций на основе смесей форполимеров 

сильно смещены в сторону кривой для 

состава на основе ФП-1 (рис. 3). 

Таким образом, используемые форпо-

лимеры сильно различаются по скорости 

взаимодействия с ароматическим диами-

ном. Полученные данные дают основание 

полагать, что ФП-1 в смеси форполиме-

ров преимущественно реагирует с диами-

ном с образованием сегментов HS1: 

NH
HN

NH

ClCl

CH2C C

OO

NH NH NH

CH3

C

O

O

CH3

C

O

O

Таблица 1 

Характеристика полиуретанмочевин, полученных 2- и 3-стадийным способом 

Показатель 

СКУ-ПФЛ-100 СКУ-ДФ-2 СКУ-ПФ-ОП 

3-стадийный 
способ 

2-стадийный 
способ 

3-стадийный 
способ 

2-стадийный 
способ 

3-стадийный 
способ 

2-стадийный 
способ 

k, МПа 53.0 45.8 48.6 24.0 54.8 44.6 

k, % 681 512 634 604 677 640 

Е100, МПа 7.8 12.9 5.9 7.1 6.0 5.3 

Tgs, C -74 -75 -74 -75 -74 -74 
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Затем СКУ-ИДИ реагирует с диамином  

с образованием ОТМО-гибких сегмен-

тов SSОТМО и жестких уретанмочевин-

ных блоков HS2: 

NH

ClCl

CH2C C

OO

NH NH NH CH2
CH3 CH3

CH3

NH C

O

O

CH2
CH3 CH3

CH3

NHC

O

O

С учетом этого структурную формулу 

полимерных цепей мультиблоксополи-

мера СПУМ-Т можно представить в виде 

(SSPPO(HS1))m–(SSPTMO(HS2))n. 
При сильном различии в реакционной 

способности олигодиизоцианатов поли-

мерные цепи состоят из упорядоченных 

фрагментов, различающихся по типу 

твердых жестких и гибких сегментов.  

Анализ ИК-спектров политетраблокпо-

лиуретанмочевины со смешанными гибки-

ми и разными жесткими сегментами с уче-

том данных реокинетических исследова-

ний показал, что СПУМ-Т представляет 

собой систему с фрагментарной упорядо-

ченностью полимерных цепей. В материа-

ле присутствует как гибкая, так и жесткая 

фаза. Отмечена частичная растворимость 

жестких уретанмочевинных блоков в гиб-

кой фазе, содержащей полипропиленок-

сидные сегменты. Изучено влияние соста-

ва смеси форполимеров на термические, 

термомеханические и физико-механиче-

ские свойства СПУМ-Т. В табл. 2 приве-

дена зависимость характеристик материа-

ла при 23С от мольной доли x2 СКУ-ИДИ 

в смеси с ФП-1.  

Наличие одной температуры стеклова-

ния гибкой фазы Tg
s
 полиуретанмочевины 

СПУМ-Т свидетельствует о термодинами-

ческой совместимости политетраметиле-

ноксидных и полипропиленоксидных гиб-

ких сегментов. Физико-механические 

свойства зависят от состава смеси форпо-

лимеров СКУ-ИДИ и ФП-1, используемых 

при получении образцов материала и, 

соответственно, от соотношения фрагмен-

тов полимерных цепей (SSPPOHS1)m  

и (SS_PTMOHS2)n, где n ~ х2. Степень мик-

рофазового разделения гибких и жестких 

сегментов (блоков) в СПУМ-Т существен-

но повышается при переходе от эластоме-

ра на основе ФП-1 (х2 = 0) к материалу на 

основе СКУ-ИДИ (х2 = 1), что видно по 

значительному снижению температуры 

стеклования гибкой фазы с 5 до 70С. 

Обнаружено, что при набухании 

СПУМ-Т в толуоле степень равновесно-

го набухания образцов, полученных  

с использованием СКУ-ИДИ, больше 

150% (до 250%). Высокая степень равно-

весного набухания образцов СПУМ-Т  

и небольшая температура размягчения 

жесткой фазы Th ~ 173С указывают на 

образование «рыхлой» структуры этой 

фазы, которая разрушается в мало-

полярном растворителе и при нагрева-

нии до невысокой температуры. 

Полагают, что образование «рыхлой» 

структуры этой фазы обусловлено 

громоздкой структурой алифатического 

диамина. Подобную структуру имеют  

и молекулы ИДИ. 

 
Рис. 3. Реокинетические кривые при 90ºС 

композиций, полученных при разной мольной  

доле СКУ-ИДИ (x2) в смеси с ФП-1: 0 (1), 0,3(2), 

0,5(3), 0,7(4), 1,0(5) 

Таблица 2 

Влияние состава разнородных  
блоков на характеристики 

тетраблокполиуретанмочевины  

х2 Tgs, С Th, С k, МПа k, % Е100, МПа 

0 5 190 41,8 455 16,3 

0,3 18 175 43,9 488 8,6 

0,5 46 173 49,2 574 6,6 

0,7 61 172 51,0 560 6,0 

1,0 70 170 44,0 562 4,3 
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Использование смесей форполимеров 

позволяет построить полимерные материа-

лы с оптимальным сочетанием микрофазо-

вого разделения и взаимодействия в гибкой 

фазе. Условная k таких материалов может 

быть существенно выше прочности компо-

зиций с одинаковыми мягкими (или твер-

дыми) сегментами на основе форполимера 

ФП-1 или СКУ-ИДИ (х2=1). Максимальная 

прочность достигается при мольной доле 

х2=0.7 СКУ-ИДИ (k в ~ 1,2 раза выше, чем 

прочность полиуретанмочевины на основе 

форполимера ФП-1) (см. табл. 2). 

Результаты проведенных иссле-

дований демонстрируют широкие 

возможности регулирования физико-ме-

ханических свойств мультиблоксополи-

меров со смешанными полиэфирными 

сегментами с фрагментарной упорядо-

ченностью полимерных цепей. 

Таким образом, предложенный методо-

логический подход и результаты проведен-

ных исследований обеспечивают возмож-

ность построения эластичных мультиблок-

полиуретанмочевин, превосходящих по 

прочности диблокполиуретанмочевины, не 

уступая им по морозостойкости.  

В результате исследований, проведен-

ных по гранту, разработаны рекомендации 

по созданию блоксополимеров с улучшен-

ным комплексом термических, термомеха-

нических и механических свойств. 

Рекомендации – выбор оптимального 

типа полимера, в качестве которого 

предлагается полиуретанмочевина на ос-

нове простых олигоэфиров. Данный тип 

блоксополимеров более технологичен по 

сравнению с полиуретанами, поскольку 

в качестве отвердителей полиуретанмо-

чевин или основы отверждающих смесей 

выступают диамины (MOCA, Этакюр-

300), имеющие меньшее сродство к воде, 

они не требует технически сложной ва-

куумной сушки. В отличие от сушки 

1,4-бутандиола, которую возможно про-

водить только при глубоком вакууме (ос-

таточное давление менее 1 мм рт. ст.), 

что часто недостижимо на практике. 

Наиболее перспективным для синтеза 

полиуретанмочевин является использова-

ние в качестве исходных олигомеров оли-

готетраметиленоксиддиолов. При этом в 

зависимости от температурных требований 

выбирается олигомер с заданной молеку-

лярной массой (1000 г/моль для общего 

применения, 1400  для низкотемператур-

ных составов, 2000 – для материалов с по-

ниженной твердостью). На стадии синтеза 

форполимеров выбирается либо 2,4-толуи-

лендиизоцианат (при отсутствии специаль-

ных требований), либо изофорондиизоциа-

нат (для изготовления материалов, эксплуа-

тируемых при низких температурах).  

Для обеспечения наиболее высоких проч-

ностных свойств рекомендуется вместо од-

ного форполимера (олигоэфирдиизоциана-

та) использовать смеси (например, на осно-

ве олиготетраметиленоксиддиола и олиго-

пропиленоксиддиола, 2,4-толуилендиизо-

цианата, изофорондиизоцианата) с после-

дующей оптимизацией по мольному соот-

ношению, либо использовать в процессе 

синтеза промежуточные продукты – 

«обратные» форполимеры на основе исход-

ных олигоэфиров и диизоцианатов. 

Для изготовления морозостойких ма-

териалов дополнительно в материал необ-

ходимо ввести до 2030% пластификато-

ра ди(2-этилгексил) себацината ДЭГС, 

что позволит снизить температуру стек-

лования гибкой полимерной матрицы. 

Область применения – разработан-

ные материалы могут быть использованы 

в особо ответственных узлах дорогостоя-

щей транспортной и горнодобывающей 

техники, эксплуатируемой в естествен-

ных климатических условиях, в том числе 

при низких температурах, например,  

в качестве эластичных элементов пере-

качивающих устройств бензина, масел, 

ряда органических растворителей  

в нефтехимической промышленности 

Пермского края. Материалы с улучшен-

ным комплексом физико-механических 

свойств, включая стойкость к истиранию, 

можно использовать как эффективные 

покрытия виброконтейнеров для высокой 

степени очистки поверхности малога-

баритных деталей, используемых  

на ОАО «Пермские моторы». 
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The method of obtaining multiblock-copolymers with heterogeneous alternating soft segments 

connected by hard urethane blocks, with a predetermined regular structure of polymer chains based 

on the use of «reverse» prepolymers, was developed, including its three-stage variant. It was shown 

that triblock-copolymers obtained by a new method exceeded the materials obtained by the 

traditional method. Block-copolymers with fragmentary ordering of polymer chains based on 

rheokinetic data were developed. It was found that the use of prepolymer mixtures enables 

developing polymeric materials with an optimal combination of microphase separation and interchain 
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interaction in the soft phase. This part of the work was performed using compositions based on 

oligoethers. Such optimization enables to achieve a significant increase in the strength properties of 

block-copolymers. Directions for optimizing the structure and properties of polyurethane ureas with 

heterogeneous segments were proposed. Recommendations for the creation of block-copolymers 

with an improved complex of thermal, thermomechanical, and mechanical properties were developed 

in the direction of using polyurethanes and polyurethane ureas based on oligoethers with 

tetramethylene oxide units. 
 

Keywords: urethane-containing elastomers, polymer chains, multiblock-copolymers, synthesis, 

structure and properties. 
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