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Рассмотрены последние достижения в исследовании полиуретанов. Зна-
чительное внимание уделено сополиуретанам на основе многокомпонентных
исходных составляющих, которые в зависимости от распределения послед-
них в цепи и длины гликолевой составляющей могут проявлять термопла-
стичные либо термоэластопластичные свойства.
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I. ВВЕДЕНИЕ

На базе полиуретанов можно получать практически все технически
ценные полимерные материалы — жесткие и эластичные синтетические
волокна, каучуки и резины, пленочные материалы, покрытия, клеи, жест-
кие и эластичные пенопласты и др. Возможности получения на основе
полиуретанов столь разнообразных материалов заложены главным обра-
зом в особенностях их химического строения, которые предопределяются
строением исходных составляющих полиуретанов, условиями их синтеза.
Вследствие многообразия химического строения полиуретанов особенно
важно установить основные закономерности, отражающие связь между
строением их цепей, структурой и свойствами, и выявить специфику
структурообразования в полиуретанах. Обобщение сведений о структуре
и свойствах полиуретанов уже проведено ранее\ однако за последние
годы в рассматриваемой области полимерной науки достигнуты новые
успехи, проявились тенденции к развитию новых направлений исследо-
вания; прежде всего, это исследования в области статистических сопо-
лиуретанов и сегментированных полиуретанов (блок-сополиуретанов).
Кроме того, в литературе пока нет единого подхода в подразделении по-
лиуретанов на отдельные группы или виды, исходя из их строения или
свойств. Известно, что полиуретаны в зависимости от химического строе-
ния могут приобретать свойства как термопластов, так и эластомеров и
термоэластопластов; следовательно, выделение полиуретанов как одного
класса полимеров является весьма условным. В этом плане весьма удоб-
ным является подразделение полиуретанов на отдельные группы, исходя
из молекулярной массы гликолевой составляющей2.

В данном обзоре обсуждаются преимущественно основные работы,
вышедшие за последние пять лет и рассматривающие структуру и физи-
ко-химические свойства полиуретанов и родственных им соединений
(полиуретануреиленов, полиуретансемикарбазидов, полиамидоуретанов

и др.)· При этом в основу рассмотрения мы кладем один из основных
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параметров химического строения полиуретанов — молекулярную массу
гликолевой составляющей полиуретановой цепи.

В настоящее время к полиуретанам относят весьма обширный класс
полимеров, зачастую существенно отличающихся химической природой
и строением цепи, но неизменно содержащих то или иное количество
уретановых групп — NHCOO—1~\ например, полиэфируретаны на осно-
ве олигоэфиров и пр. Химическое строение линейных полиуретанов мож-
но представить следующей общей формулой:

[—Rj—OCONH-Ra-NHCOO-k (I)

где Ri и R2—участки цепи исходных гликолевых и диизоцианатных со-
ставляющих соответственно. Следовательно, варьируя строение и хими-
ческую природу Rt и R2, можно получить полиуретаны различного моле-
кулярного строения, с различной концентрацией уретановых групп, ко-
торая предопределяется длиной гликолевой составляющей. Последняя
во многом определяет, какого типа свойства полимерных материалов
приобретает полиуретан. Широкие возможности в регулировании свойств
полиуретанов заложены в применении при их синтезе смесей гликолей
различной молекулярной массы, а также в применении, наряду с глико-
лями, и трехфункциональных соединений, предопределяющих трехмерное
строение полиуретанов.

Учитывая сказанное, при рассмотрении структуры и свойств поли-
уретанов, мы подразделили их, исходя из молекулярной массы гликоле-
вой составляющей, на два основных вида: а) полиуретаны на основе низ-
комолекулярных гликолей и б) полиуретаны на основе олигомерных
гликолей.

II. ПОЛИУРЕТАНЫ
НА ОСНОВЕ НИЗКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ ГЛИКОЛЕЙ

1. Линейные гомополиуретаны *

Одним из основных представителей этого вида полиуретанов являет-
ся полиуретан на основе 1,4-тетраметиленгликоля и 1,6-гексаметилен-
диизоцианата(4,6-ПУ), который благодаря хорошим волокнообразую-
щим свойствам уже давно стал объектом всестороннего исследования2;
4,6-ПУ имеет следующее строение:

[-ОС (OCH2CH2CHaCH2)nOCONH (CH^eNH-l^ (2)

где п = 1 . Этот полиуретан является хорошо кристаллизующимся поли-
мером, основная особенность кристаллической структуры которого —
резко выраженная анизотропия его кристаллической решетки 5·°. Обус-
ловлено это тем, что решетка построена из наслоенных друг на друга
«плоских сеток», между которыми действуют ван-дер-ваальсовы связи;
внутри сетки макромолекулы соединены регулярными водородными свя-
зями. Последнее является необходимым условием возникновения в
4,6-ПУ совершенной кристаллической структуры, и определяет особен-
ности процессов ее возникновения и распада. В кристаллическую решет-
ку входит как диизоцианатное, так и гликолевое звено. Термографиче-
ские и калориметрические исследования показали 7~9, что особенности
структуры 4,6-ПУ отражаются и на характере изменения термодинами-
ческих свойств этого полиуретана.

* К гомополиуретанам мы относим полиуретаны на основе индивидуальных ис-
ходных составляющих (гликоля, диизоцианата).
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Калориметрические исследования были проведены10 на целом ряде
полиуретанов, синтезированных на основе карбоцепных гликолей типа

ОН(СН2)„ОН (« = 2—10) и различных диизоцианатов: 1,6-гексаметилен-
диизоцианата (ГМПУ), 4,4'-дифенилметандиизоцианата (ДФПУ) и
4-метил-лг-фенилендиизоцианата (МФПУ). Для температур плавления
исследованных полиуретанов, как и для полиамидов, обнаружен эффект
четности в зависимости от значения п. Обнаружено также, что макси-
мальной температурой стеклования (Тс) обладают образцы ДФПУ, для
которых Тс равномерно понижается при повышении п. Для ряда МФПУ
величина Тс с ростом η изменяется без определенной закономерности, а
для ГМПУ Тс не зависит от п.

Исследованы структурные превращения и и структура '2 олигоурета-
нов общей формулы CH3COiO(CH2)5NHCO]nOCH3, где η = 2, 3, 4, 5, 8,
9, 10, а также высокомолекулярного образца. Изучались кристаллы, вы-
ращенные из раствора. Обнаружено, что в олигоуретанах с я = 2—8 раз-
мер (высота) кристаллитов не зависит от условий термообработки, а для
остальных олигоуретанов при отжиге при высоких температурах возрас-
тает, что свидетельствует о структурной перестройке с переходом цепей
из складчатой конформации в вытянутую (для я = 9, 10). С увеличени-
ем η теплота плавления и степень кристалличности олигоуретанов пони-
жаются. Кристаллиты имеют двухфазное строение и состоят из высоко-
плотной кристаллической фазы и межкристаллитной фазы, имеющей
меньшую плотность и содержащей подвижные свободные концы макро-
молекул.

Переход к полиуретану на основе ди-я-бутандиола и 1,6-гексамети-
лендиизоцианата, сопровождающийся увеличением длины гликолевой
составляющей и введением в нее атома кислорода (см. формулу (2) при
п = 2), приводит, наряду с понижением температуры плавления, к харак-
терному изменению кристаллической структуры этого полиуретана 13· '4,
которая становится полиморфной. С помощью ИК-спектроскопии были
обнаружены три модификации, которые обозначены как α, α', β 13, и ис-
следованы условия их возникновения и превращения. Переход α->β
представляет собой полиморфное превращение, сопровождающееся из-
менением конформации цепи с поворотом уретановой группировки. Пе-
реход от α к α'-структуре не укладывается в простую схему плавления
ос- и образования при этой температуре α'-структуры, а происходит через
образование «промежуточной» структуры и ее последующее плавление ".
Переход от α-структуры к промежуточной представляет собой переход
от одной кристаллической решетки к другой, сопровождающийся изме-
нением конформации цепи, которое, однако, в данном случае не затраги-
вает уретановую группировку. В свою очередь, переход от промежуточ-
ной структуры к α'-структуре также сопровождается изменением крис-
таллической решетки и конформации цепи, причем α'-структура вновь
имеет конформацию цепи и кристаллическую решетку, характерную для
α-структуры.

Интересно рассмотреть структуру и свойства полиуретанов на основе
этиленгликолейs· 15~26, общую формулу которых можно представить в
виде

[-ОСО (CH2CHaO)rtCONH (CH^NH-J, (3)

где га=1—6. Были исследованы структура15·21 и термодинамические
свойства 1б полиуретана с /г=2, т. е. полиуретана на основе диэтиленгли-
коля и гексаметилендиизоцианата (ПУ-2). Для ПУ-2 выявлены условия
возникновения и установлены температуры плавления двух различных
кристаллографических модификаций (для α-модификации т. пл. = 124°,
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а для β- т.пл. = 128°С). Диморфностью ПУ-2 следует объяснить сложный
характер пика плавления на термограмме при нагревании8, и кривой
температурной зависимости теплоемкости16. Кроме этого, обнаружена
способность ПУ-2 к образованию двух типов надмолекулярной структу-
ры (кольцевые и игольчатые сферолиты) 21. Кольцевым сферолитам от-
вечает только одна из двух кристаллографических модификаций, а
игольчатые сферолиты содержат кристаллы обеих модификаций.

Для полиуретана с п = 3 (полиуретан на основе триэтиленгликоля и
гексаметилендиизоцианата ПУ-3) также характерна множественность
температурных переходов 8· 17>25-27 и многообразие надмолекулярных
структур 19. Оптико-микроскопические 'исследования сферолитной кри-
сталлизации ПУ-3 19 показали, что в зависимости от условий кристалли-
зации (температура, кристаллизация из раствора или расплава, толщи-
на кристаллизующейся пленки) ъ нем могут возникать весьма разнооб-
разные структуры и структурные образования (кольцевые и радиальные
сферолиты, пластинчатые сферолитные агрегаты и т. д.). В свою оче-
редь рентгеноструктурные исследования ПУ-3 18 выявили наличие двух
кристаллических модификаций (а и β). Однако калориметрические ис-
следования 2 5 · 2 7 · 2 8 свидетельствуют о более сложной картине структур-
ных превращений в данном полиуретане в ходе его нагревания. Дей-
ствительно, более детальные исследования структуры и структурных
превращений ПУ-326 показали, что он может кристаллизоваться по
крайней мере в четырех кристаллографических модификациях (α, β,
у, б), а множественные переходы, проявляющиеся, в частности, «а тер-
мограммах при нагревании и (кривых температурной зависимости теп-
лоемкости, являются следствием полиморфных переходов и плавления
отдельных модификаций, а также, в одном случае,— плавления с по-
следующей рекристаллизацией. При этом перечисленные полиморфные
переходы реализуются лишь при относительно небольших скоростях
нагревания.

Структурные исследования ПУ-423 (полиуретана на основе тетра-
этиленгликоля и гексаметилендиизоцианата, см. формулу (3) при и = 4 )
показали, что в нем могут возникать по крайней мере две кристалличе-
ские модификации ( а и β). Для ПУ-4 также характерно многообразие
надмолекулярных структур (положительные и отрицательные кольце-
вые сферолиты различной степени совершенства, снопообразные сферо-
литы). При этом существенным является факт совместного существо-
вания в кольцевом сферолите ПУ-4 двух кристаллических модификаций:
положительные кольца состоят из α-кристаллитов, а отрицательные —
из β-кристаллитов. Это служит еще одним подтверждением образова-
ния кольцевых сферолитов путем «ритмичной» кристаллизации29-31.
Однако для ПУ-221 и ПУ-3 26 было обнаружено обратное явление, т. е.
кольцевые сферолиты росли в температурной области с одной кристал-
лической модификацией, и их оптические картины скорее согласуются
с гипотезой строения кольцевых сферолитов, предложенной другими
авторами 2 2 · 3 3 .

Для ПУ-4 и ПУ-6 (полиуретан на основе гексаэтиленгликоля и гек-
саметилендиизоцианата) проведены калориметрические исследования 3\
в результате -которых получена информация о термодинамических свой-
ствах этих полиуретанов. Были определены, в частности, истинные зна-
чения энтальпии (А#п л) и энтропии плавления (ASn a); для ПУ-4 Д Я П Л =
= 28,5 кал/г и ASn j I=29,0 кал/моль -град, а для ПУ-6 А Я п л = 3 0 кал/г
и ASn n=40,0 кал/моль-град. Оценен вклад уретановых групп в энтро-
пию плавления этих полиуретанов. Интересно, что вклад в энтропию
плавления полиуретанов метиленовых групп (ASM(M)) и уретановых
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групп (А5ПЛ(у)) различны не только по абсолютной величине, но и по
знаку; Д5П Л ( М )=2,4 кал/моль-град, а А5П Л ( У,=—4 кал/моль-град. Отри-
цательное значение А5ПЛ(У) свидетельствует о том, что наличие уретано-
вых групп в цепи уменьшает число конфор-маций цени в расплаве, т. е.
понижает конфигурационную энтропию расплава. Отсюда следует, что
увеличение концентрации уретаяовых групп в цепи должно приводить
к возрастанию температуры плавления полиуретанов (при близких зна-
чениях истинных тешгот плавления). И действительно, такое закономер-
ное возрастание температуры плавления при переходе от ПУ-6 к ПУ-2
наблюдается 8 · 9 · 1 6 · 1 7 · 3 4 .

Существенным является и тот факт, что и значения Тс для полиурета-
нов этого ряда линейно возрастают " с ростом концентрации уретано-
вых групп. При этом экстраполяция зависимости к нулевой концентра-
ции уретановых групп дает Г с=—83°, что позволяет определить Тс по-
лиэтиленоксида, являющегося высокомолекулярным полимергомологом
гликолевых участков цепи этих полиуретанов. Для ПУ-4 и ПУ-6 опре-
делены также избыточная энтропия при температуре стеклования Гс

и вклад β нее уретановых групп. Приближенная оценка показала, что
энергия водородных связей с участием уретановых групп в этих поли-
уретанах составляет около 4 ккал/моль.

Рентгенографические исследования ориентированных волокон и пле-
нок из полиуретанов рассматриваемого ряда 2 4 (см. формулу (3)) выя-
вили новую особенность их структуры. Экспериментально установлен-
ные периоды идентичности (С а к ч ) оказались короче теоретических
(С т г о р ). Наблюдаемое уменьшение Сэксп обусловлено несовпадением оси
с обратной решетки с осью текстуры полиуретанов, и усугубляется лю-
бым пространственным положением осей кристаллита относительно оси
ориентационной вытяжки. Для ПУ-3, с учетом наличия наклонных кри-
сталлитов, найдены значения параметров элементарной ячейки:

а = 9,24 Α; α = 77°;
6 = 8,01 Α; β = 90°;
с= 23,90 Α; γ = 68°;

Обнаружена также особенность ориентационного поведения кристал-
литов ПУ-3 β-формы, заключающаяся в том, что при упругой деформа-
ции происходит пространственный поворот кристаллитов до совпадения
осей молекул с осью текстуры. Кроме этого, упругая деформация образ-
ца ПУ-3, содержащего γ-модификацию, приводит к разрушению γ-φορ-
мы с переходом к β-модифика'ции.

Замена в ПУ-3 алифатического диизоцианатного звена на аромати-
ческое, т. е. переход к полиуретану на основе триэтиленгликоля и 4,4'-
дифенилметандиизоцианата (ПУФ-3) 35 приводит не только к потере по-
лиуретаном способности к кристаллизации, но и обусловливает, наряду
с повышением Тс, аномальный характер процесса стеклования. Об этом
свидетельствует наличие двух последовательных скачков теплоемкости
в области температуры стеклования на кривой температурной зависи-
мости теплоемкости ПУФ-3. Анализ процесса стеклования ПУФ-3 дал
основание заключить, что первый скачок на кривой теплоемкости отра-
жает проявление подвижности в микрообластях полиуретана, обогащен-
ных гликолевыми участками цепи, тогда как второй, более высокотем-
пературный скачок, связан с процессом разрушения микрообластей с
ассоциированными дифенилметандиизоцианатными участками цепи.



Структурные особенности гомо- и сополиуретанов 325

Некоторые особенности структуры и термического поведения прояв-
ляют и N-замещенные полиуретаны, что обусловлено уменьшением при
переходе « ним степени водородного связывания. Это было продемонст-
рировано при ИК-спектроскопическом и термографическом исследова-
нии N-метил- и N-бензилзамещенных полиуретанов на основе этилен-
гликоля и 2,4-толуилендиизоцианата 36.

Проведены термографические исследования фторсодержащих поли-
уретанов37"41, нефторированные аналоги которых имели следующее
строение:

[-ОСО (CH^OOCNH (СН2)вШ-]* (4)

где « = 4 , 5, 6. В этих полиуретанах в диизоцианатном либо в гликоле-
вом звеньях, или в обоих одновременно, от двух до четырех метилено-
вых групп заменены на дифторметиленовые. Введение атомов фтора в
одну из составляющих полиуретана приводит к аномалии процесса
плавления, проявляющейся в наличии двух экстремумов на пике плав-
ления термограммы, полученной при нагревании полиуретана. Такая
аномалия зависит от предыстории образца и обусловлена, как и в слу-
чае полиуретанов на основе кислородсодержащих гликолей, полиморф-
ностыо кристаллической фазы фторсодержащих полиуретанов. Способ-
ность ικ образованию полиморфной кристаллической структуры пони-
жается с уменьшением числа введенных в цепь дифторметиленовых
групп. Полиуретаны, содержащие одинаковое количество дифторметиле-
новых групп как в гликолевой, так и в диизоцианатной составляющих,
не проявляют способностей к полиморфизму. Обнаруженное явление
полиморфизма фторсодержащих алифатических полиуретанов объяс-
няется конформационными изменениями цепи, обусловленными после-
довательностью дифторметиленовых звеньев.

Исследованы также ^ароматические фторсодержащие полиуретаны и
их нефторированные аналоги42, которые можно представить следующей
общей формулой:

[-NHRNHCOO (CH2)2OR'O (СН2)2ОСО-]Х (5)

СН3

где R = - (СН,) 6 -,

ч/

* " <

Как нефторированные, так и фторированные полиуретаны такого типа
являются плохо кристаллизующимися полимерами. Наибольшую спо-
собность к кристаллизации проявляют полиуретаны на основе алифа-
тического диизоцианата. Переход к ароматическому диизоцианату со-
провождается и возрастанием температуры плавления полиуретана.
Так, полиуретаны на основе 1,6-гексаметилендиизоцианата имеют 71

ПЛ =
= 188° С, на основе 2,4-толуилендиизоцианата—190°, а па основе
4,4'-дифенилметандиизоцианата — 222° С; температуры стеклования
имеют значения соответственно 42, 47 и 49° С. Существенным является
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тот факт, что в данном случае не наблюдается двух температур стек-
лования, как для полиуретана на основе 4,4'-дифенилметавдиизоциана-
та и триэтиленгликоля (ПУФ-3) 35, что свидетельствует о том, что введе-
ние в гл'иколевое звено бензольного кольца приводит наряду с повыше-
нием общей жесткости цепи полиуретана к «выравниванию» подвижно-
стей диизоцианатных и гликолевых звеньев. Последнее, по-видимому, и
обусловливает проявление некоторой способности к кристаллизации
рассматриваемых полиуретанов па основе ароматических диизоциаиатов
и гликолей.

Как видно из формулы (5), в данном случае фтор вводился в бен-
зольное кольцо гликолевого звена цепи полиуретана; такая замена не
должна была оказать влияние на термодинамическую гибкость цепи.
Однако, температуры плавления и кристаллизации всех трех видов аро-
матических фторированных полиуретанов более низкие, чем у их неф-
торированных аналогов. Такое явление объясняется тем, что введение
атомов фтора вместо атомов водорода приводит « понижению межцеп-
ного взаимодействия и к понижению у фторированных бензольных колец
способности к ассоциации. Об этом свидетельствует и факт уменьшения
температуры стеклования полиуретана на основе алифатического диизо-
цианата при введении фтора в бензольное кольцо гликолевого звена.
В свою очередь введение фтора в полиуретаны на основе ароматиче-
ского диизоцианата, в которых ассоциироваться могут и бензольные
кольца диизоцианатного звена, не приводит ικ изменению температуры
стеклования полиуретана.

Приведенные результаты свидетельствуют о том, что структура и
физико-химические свойства линейных гомополиуретанов на основе
низ'комолекулярных гликолей, зависящие от их термической, механиче-
ской и до. предыстории, предопределяются химическим строением всей
полимерной цепи гомополиуретана. Это означает, что для этого типа
полиуретанов основным методом регулирования свойств по-прежнему
остается изменение химического строения цепей, а не изменение их фи-
зической структуры.

2. Линейные сополиуретаны *

Наиболее простым типом сополиуретанов являются сополиуретаны,
синтезированные на основе двух видов диизоцианатов и одного гликоля
либо двух видов гликолей и одного диизоцианата. Такие сополиуретаны
можно представить как бинарные сополимеры, в которых можно выде-
лить звенья двух исходных гомополиуретанов. К настоящему времени
можно выделить три типа бинарных статистических сополиуретанов, от-
личающихся диаграммой «свойство—состав»41·43"47. Примером перво-
го типа может быть сополиуретан -на основе 1,4-тетраметиленгликоля,
1,6-гексаметилендиизоцианата и ароматического фторсодержащего
диизоцианата, имеющего строение, близкое к 2,4-толуилендиизоцианату,
но отличающегося тем, что он содержит вместо метальной группы по-
лифторалкоксильный радикал4 5. Химическое строение этого сополиуре-
тана (СПУ-1) можно представить формулой:

* Термин «сополиуретаны» отображает более чем однокомпонентность одной из
исходных составляющих (диизоцианатной или гликолевой) полиуретана.
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(А) (Б)
[-(_OCONHRNHCOOR'-)m-(—OCONHR"NHCOOR' - ) „ — ] * (6)

где R = - (CH 2 ) e -, R' = - (СН 2 ) 4 -, R" = ОСН2 (CF2)8H.

Ч/
1

Как видно из приведенной формулы, для СПУ-1 .можно выделить два
типа звеньев, отвечающих исходным гомололиуретанам: а именно —•
звенья 4,6-ПУ (А) и полиуретана «а основе 1,4-тетраметиленгликоля и
фторсодержащего диизоцианата (Б). Последний гомополиуретан в от-
личие от 4,6-ПУ не способен к кристаллизации. Таким образом, СПУ-1
содержит звенья, способные (А) и неспособные (Б) кристаллизоваться.
Термографические исследования показали, что с введением некристал-
лизующихся звеньев происходит понижение как температур, так и теп-
лот кристаллизации и плавления СПУ-1 " . Это обусловлено понижени-
ем способности сополимера к кристаллизации с увеличением доли 'не-
кристаллизующихся звеньев, что приводит к меньшей степени кристал-
личности и возникновению менее совершенной кристаллической струк-
туры; СПУ-1, содержащий более 50 мол.% некристаллизующихся звень-
ев, аморфен. Указанное явление приводит к аномальному изменению
плотности сополимеров, которая линейно растет >с увеличением содер-
жания фторсодержащих звеньев только для аморфных СПУ-1. Это
обусловлено тем, что в 'начальной области составов при количестве не-
кристаллизующихся звеньев -менее 50 мол.% имеют место два конку-
рирующих процесса, предопределяющих величину плотности СПУ-1.
С одной стороны, введение фторированных звеньев способствует повы-
шению плотности СПУ-1 благодаря внесению атомов фтора, а с другой
стороны, такое введение, нарушая кристаллическую фазу кристалли-
зующихся звеньев (4,6-ПУ), приводит к уменьшению плотности СПУ-1.

Понижение температуры плавления СПУ-1 проанализировано исхо-
дя из уравнения Флори, описывающего бинарные статистические сопо-
лимеры с кристаллизующимися и некристаллизующимися звеньями.
Анализ показал, что рассчитанная температура плавления близка к
определенной экспериментально только при малых содержаниях не-
кристаллизующихся звеньев в СПУ-1, а при более высоких — рассчитан-
ная выше экспериментальной. Такое аномальное явление объясняется
присутствием у некристаллизующихся звеньев длинных полифторалош-
ксильных радикалов, играющих роль внутреннего пластификатора и
усиливающего общую нерегулярность цепей СПУ-1.

К этому же типу относится еополиуретан на основе триэтиленгли-
коля, 1,6-гексаметилен- и 4,4'-дифенилметандиизоцианатов " . Исходны-
ми гомополиуретанами этого сополимера являются способный кристал-
лизоваться ПУ-3 и аморфный ПУФ-3 (см. раздел I). В данном случае
температура плавления и степень кристалличности сополиуретана так-
же понижаются по мере увеличения доли некристаллизующихся звень-
ев, однако полностью аморфным сополимер становится только при со-
держании некристаллизующихся звеньев 80 мол.%. Это еще раз под-
тверждает вывод, что полифторалкоксилыные радикалы действительно
усиливают общую нерегулярность цепи СПУ-1.

Ко второму типу бинарных статистических сополимеров можно от-
нести еополиуретан на основе ди- и триэтиленгликолей и 1,6-гексамети-
лендиизоцианата (СПУ-П), химическое строение которого можно пред-
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ставить следующей формулой 43· "•4 6:

(В) (Г)
[-(-OCONHRNHCOOR'-)

m
-(—OCONHRNHCOOR"—)

η
-]

Λ
 (7)

где R = - ( C H 2 ) e - , R' = - С Н а С Н 2 О С Н 2 С Н 2 — ,
R" = — С Н 2 (СН 2 ОСН 2 ) 2 СН 2 —.

Как видно из формулы, исходными гомополиуретанами для СПУ-П
являются рассмотренные выше ПУ-2 (звенья В) и ПУ-3 (звенья Г).
В отличие от СПУ-1 в СПУ-П оба вида звеньев способны кристаллизо-
ваться. Методом ИК-спектроскопии и рентгеновской дифракции показа-
но, что возникающая в этих сополиуретанах кристаллическая структура
идентична структуре одного из исходных гомополиуретанов. Переход от
одного типа структуры к другой наблюдается при содержании в СПУ-П
звеньев (В), равном 60 мол. %. График зависимости температуры плав-
ления от состава для СПУ-П в области средних составов содержит
«эвтектический 'минимум», однако эвтектики, т. е. смеси кристаллитов
исходных гомополиуретанов, здесь нет. Возникновение эвтектического
минимума в СПУ-П обусловлено появлением менее совершенной крис-
таллической структуры, что связано с нарушением регулярности в чере-
довании уретановых групп, необходимой для образования совершенной
кристаллической структуры в данном виде полиуретанов. Сополиурета-
ны, так же как и исходные гомополиуретаны, способны к образованию
полиморфной кристаллической структуры, однако эта способность пони-
жается по мере перехода к эквимолярному составу СПУ-П. Структурные
исследования показали, что полиморфные превращения в СПУ-П и в
исходных гомополиуретанах являются следствием конформационных из-
менений цепи, которые 'могут затрагивать как уретановую группу, так и
гликолевое звено цепи. Термографические и структурные исследования
совместно закристаллизованных смесей исходных гомополиуретанов
СПУ-П показали, что они не являются изоморфными и не могут совмест-

но кристаллизоваться.
К этому же типу сополиуретанов 'можно отнести и сополиуретан на

основе 1,6-гексаметилендиизоц.ианата и смесей этилен- и гексаэтилен-
гликолей 4S. В этом сополиуретане также оба типа звеньев способны кри-
сталлизоваться; температура их плавления тоже понижается по мере
приближения к эквимолярному составу сополимера. Вместе с тем ряд
механических свойств сополиуретана изменяется без определенной за-
кономерности, что можно объяснить отсутствием статистического или
близкого к статистическому распределения гликолевых звеньев и нали-
чием в цепи сополиуретана более длинных последовательностей (бло-
ков) с одинаковыми гликолевыми звеньями. Это может быть вызвано
различием в условиях проведения синтеза сополиуретана 49.

К третьему типу бинарных сополиуретанов можно отнести сополиуре-
тан следующего химического строения " :

[_(_OCONHRNHCOOR-)m- (-OCONHR'NHCOOR—)„1 x (8)

где R = - ( C H 2 ) e - , R' = -CH2(CF2)4CH2-.

Как и в случае СПУ-П, исходные гомополиуретаны этого сополиурета-
на (СПУ-1П) способны к кристаллизации, однако они являются изо-
морфными и могут образовать совместную кристаллическую структуру.
Для СПУ-Ш в отличие от СПУ-П кривая зависимости температуры
плавления от состава не содержит «эвтектического минимума», а носит
линейный характер, что обусловлено явлением изоморфизма в этих
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сополиуретанах. Кроме сказанного, в отличие от СПУ-П в случае
СПУ-Ш способность к образованию полиморфной кристаллической
структуры, присущая фторированному гомополиуретану, не подавляется
с введением звеньев второго гомополиуретана, и в СПУ-Ш возникает
полиморфная структура даже при содержании нефторированного гомо-
полиуретана, равном 70 мол.%.

Исследован ряд сополиуретанов на основе 1,6-гексаметилендиизо-
цианата и смесей гликолей с общей формулой НО(С2Н4О)ПН ( г д е « = 1 —
4 и 6) (СПУ-М), у которых сохранялось постоянное значение средней
концентрации ОН-групп в смеси, равное концентрации их в триэтилен-
гликоле"· 49~и. Следовательно, брутто-формулой этих сополимеров мо-
жет служить формула (3) при условии, что η принимает одновремен-
но все указанные значения. Свойства этих сополиуретанов сравнивают-
ся со свойствами ПУ-3, поскольку обладают одинаковой с ним концент-
рацией уретановых групп, а отличаются только характером их распреде-
ления в цепи.

Как и в случае СПУ-П, переход от ПУ-3 к СПУ-М сопровождается
не только понижением способности к кристаллизации, но также и пони-
жением способности к образованию полиморфной кристаллической
структуры. Обнаружено, что структура СПУ-М с содержанием триэти-
ленгликоля в исходной гликолевой смеси 60 и 70% идентична структуре
полиуретана на основе триэтиленгликоля (ПУ-3). Для сополиуретана с
относительно одинаковым содержанием различных гликолей могут воз-
никать различные типы структур, которые зависят от условий кристал-
лизации (кристаллизация из различных растворителей). Для СПУ-М в
отличие от исходных гомополиуретанов температура стеклования опре-
деляется не только концентрацией уретановых групп, но и характером
распределения их в цепи. Более широким становится для сополиурета-
нов и интервал температур стеклования, что обусловлено расширением
спектра времен релаксации благодаря различиям в подвижности отдель-
ных участков цепи, которые вызваны нерегулярным распределением уре-
тановых групп в данных сополиуретанах. Определены энтальпии и энт-
ропии плавления, а также степени кристалличности для СПУ-М. Как и в
случае ПУ-4 и ПУ-6, оценен вклад уретанавых групп в энтропию плавле-
ния СПУ-М, обладающих идентичной с ПУ-3 структурой. Как и в дру-
гих случаях, в СПУ-М уретановые группы понижают энтропию плавле-
ния кристаллической фазы; при этом наблюдаемое понижение имеет по-
рядок, близкий к эффекту групп NHCOO в ПУ-4 и ПУ-6, а также групп
NHCO в полиамидах.

Анализ приведенных данных по структуре и свойствам линейных по-
лиуретанов на основе низкомолекулярных гликолей свидетельствует о
том, что для этих полиуретанов взаимосвязь химического строения цепи
со структурой и свойствами определяется теми же закономерностями,
что и для других видов термопластичных полимеров, способных к спе-
цифическим взаимодействиям (например, для полиамидов). Вместе с
тем, результаты исследования статистических сополиуретанов различно-
го строения и состава, получаемых на основе многокомпонентных ис-
ходных составляющих, дают основание для заключения, что весьма эф-
фективным методом направленного регулирования структуры и свойств
термопластичных полиуретанов является не только изменение химичес-
кого строения и природы исходных составляющих, но и изменение ха-
рактера распределения полярных, в первую очередь уретановых, групп в
цепи, определяющих степень регулярности межмолекулярных водород-
ных связей в полиуретанах этого вида.

10 Успехи химии, N° 2
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III. ПОЛИУРЕТАНЫ НА ОСНОВЕ ОЛИГОМЕРНЫХ ГЛИКОЛЕИ

1. Сшитые полиуретаны

Увеличение молекулярного веса гликолевой составляющей полиуре-
танов, с одновременной химической сшивкой их цепей, приводит к обра-
зованию качественно нового вида полимерных материалов — эластоме-
ров (резин), исследованию которых посвящено большое количество ра-
бот, преимущественно содержащих сведения по прочностным, упругим
и другим эксплуатационным -свойствам; большинство этих сведений об-
общено в монографиях, обзорных статьях, сборниках ' · 3 - ί· 52~54. Поэтому
здесь мы остановимся только на некоторых основных выводах, которые

к настоящему времени можно сделать в отношении связи химического
строения сшитых эластомеров с их структурой и физико-химическими
свойствами.

Особенностью строения сшитых полиуретановых эластомеров явля-
ется чередование в их макромолекулах различных по гибкости и при-
роде олигомерных блоков, жестких диизоцианатных звеньев, наличие
различных полярных функциональных групп, способных к образованию·
поперечных физических связей различного характера, а также попе-
речных химических связей и пр.; все это в комплексе определяет макро-

скопические свойства полиуретанов (температуру стеклования, темпера-
туру и интервал фазовых переходов в способных к кристаллизации поли-
уретанах, механические и прочие свойства). Вследствие того что в сшитых
полиуретанах пространственная сетка образована как поперечными хи-
мическими, так и физическими (водородными) связями '•3·4, особую·
важность наряду с другими параметрами приобретает вопрос о струк-
туре эффективной пространственной сетки '. Наиболее удобным приемом
при оценке вклада отдельных параметров в изменение свойств сшитых,
полиуретанов является последовательное изучение исходных компонен-
тов (олигогликолей), промежуточных продуктов синтеза (линейных по-
лиуретанов) и конечных сшитых полиуретанов, что и было проделано в-
ряде работ 2· 55~58.

Переход к полиуретанам на основе олигомерных гликолей приводит-
к выводу о превалирующей роли блоков последних в определении струк-
туры и свойств полиуретанов. Термодинамический анализ и структурные-
исследования показали 5 6"5 9, что способность к кристаллизации этого ви-
да полиуретанов определяется таковой способностью олигомерных бло-
ков полиуретанов, и растет с повышением молекулярной массы послед-
них. Возникающая и в линейных, и в сшитых полиуретанах кристалличе-
ская структура идентична структуре олигогликолевых блоков и их вы-
сокомолекулярных полимергомологов, однако имеет более низкую сте-
пень совершенства, поскольку диизоцианатные звенья, а в сшитых поли-
уретанах— и узлы химической сетки с прилегающими к ним звеньями, иг-
рают роль дефектов кристаллической решетки полиуретанов. Образова-
ние в сшитых полиуретанах кристаллической фазы обусловливает про-
явление у полиуретанов свойств, присущих энергоэластичным материа-
лам 2·60· " , однако под воздействием техмпературы или механических уси-
лий, вследствие которых происходит разрушение кристаллической фазы,
полиуретаны снова приобретают свойства, характерные для энтропийно-
эластичных материалов.

Анализ характера изменения температуры стеклования олигоглико-
лей и полиуретанов на их основе '•2 показал, что только в случае поляр-
ной природы цепей олигогликолей (олигоэфиров) наблюдается скачкооб-
разное повышение температуры стеклования при переходе от олигоэфи-
ра к полиуретану, что является следствием возникновения вторичной.
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физической сетки, понижающей кинетическую гибкость цепи. В сшитых
полиэфируретанах температура стеклования (как и для линейных поли-

уретанов, во многом определяющаяся термодинамической гибкостью
цепи) зависит главным образом не от частоты химической сшивки, а от
концентрации уретановых групп, образующих узлы физической сетки в
полиуретанах. Действительно, расчет эффективной и химической плот-
ности сшивки для сшитых полиуретанов на основе олигоэфиров показал,.
что физические связи в общей пространственной сетке составляют около
80% ег, в то время как в сшитых полиуретанах на основе карбоцепных.
олигогликолей физические связи составляют 10—30% эффективной про-
странственной сетки полиуретанов 63.

При одинаковой молекулярной массе олигомерных блоков, строении
диизоцианата и одинаковой степени химической сшивки полиуретанов
понижение их температуры стеклования с уменьшением степени поляр-
ности олигомерных блоков сопровождается одновременно расширением
температурного интервала стеклования, что обусловлено изменением
характера межмолекулярных связей в полиуретанах.

Анализ процесса стеклования исходных олигоэфиров и полиуретанов
на их основе в терминах теории свободного объема позволил устано-
вить 58· 6\ что термодинамическая гибкость макромолекул полиуретанов
на основе 'Сложных олигоэфиров выше, чем у полиуретанов на основе
простых олигоэфиров, однако кинетическая гибкость меньше у первых.
Высокая термодинамическая гибкость олигоэфирных блоков обусловли-
вает высокую подвижность возникающей в них вторичной физической
сетки, в результате чего последняя легко перестраивается под воздей-
ствием температуры или механических усилий1. Наличие в полиэфир-
уретанах плотной физической сетки, способной к структурной перестрой-
ке, оказывает влияние и на термодинамику их деформации. В отличие от
обычных каучуков деформация полиэфируретановых эластомеров наря-
ду с уменьшением энтропии сопровождается и изменением внутренней
энергии " · 6 5 · 6 6 .

О доминирующей роли гликолевых блоков в определении структуры
и свойств этого вида полиуретанов свидетельствует и тот факт, что гиб-
кость молекул в полиуретановых сетках обусловлена не только образо-
ванием длинной последовательности относительно коротких олигомер-
ных цепей, но и собственной гибкостью олигомерных блоков. При этом
проявляющееся под действием температуры и механического усилия яв-
ление разрыва и перераспределения вторичных физических связей в
аморфных полиэфируретановых эластомерах есть следствие сохранения
олигоэфирными блоками высокой термодинамической гибкости (под-
вижности) и после введения их в полиуретан 2. Высокая подвижность
вторичной сетки в полиэфируретанах дает основание рассматривать
структуру этого вида полиуретанов по аналогии с тиксотропными струк-
турами, хорошо изученными в коллоидной химии *•67.

Полиуретаны на основе олигогликолей и индивидуальных диизоциа-
натов можно рассматривать как блок-сополимеры, однако индивидуаль-
ные свойства диизоцианатных звеньев не проявляются в полиуретане,
как вследствие их малых размеров, так и вследствие малой доли, зани-
маемой ими в объеме полимера.

2. Сегментированные полиуретаны

Введение в цепь полиуретанов, наряду с олигомерными гликолями,
и низкомолекулярных гликолей или других бифункциональных соедине-
ний (диаминов, гидразина, дигидразидов дикарбоновых кислот и пр.)

10*
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приводит к образованию полиуретанов, которые, будучи линейными или
слабо сшитыми, проявляют при определенных условиях свойства элас-
томеров, но при повышенных температурах или воздействии растворите-
лей ведут себя как обычные термопластичные полимеры (полимерные
материалы) '• 68~73. Благодаря присутствию в цепи этих полиуретанов,
наряду с олигогликолевыми блоками, относительно длинных последова-
тельностей (сегментов, блоков), построенных из диизоцианатных звень-
ев и звеньев низкомолекулярных функциональных соединений, их обыч-
но называют сегментированными полиуретанами. Для этого вида поли-
уретанов вполне применим и термин «блок-сополиуретаны», однако от
традиционных блок-сополимеров (бутадиенстирольных и др.) их отли-
чают относительно небольшие размеры блоков, молекулярная масса ко-
торых достигает только нескольких тысяч, а отсюда и число их в цепи
гораздо больше. Поскольку сегментированным полиуретанам присущи
свойства как термопластов, так и эластомеров, то они получили назва-
ние термопластичных эластомеров (термоэластопластов).

В последние годы опубликовано достаточно большое количество ра-
бот, посвященных сегментированным полиуретанам, в которых рассмот-
рены особенности их тонкой и надмолекулярной структуры "· 74~эз, тер-
мическое и термомехаиическое поведение 94-110, физико-химические и фи-
зико-механические свойства И 1-1 2 8. Последние связывают с химическим
строением и возникающей в сегментированных полиуретанах надмоле-
кулярной структурой.

а. Структура

Химическое строение сегментированных полиуретанов можно проде-
монстрировать на примере полиуретана на основе олигоокситетрамети-
ленгликоля, 4,4/-дифенилметандиизоцианата и 1,4-тетраметиленгликоля
(удлинителя цепи). Этот полиуретан является одним из наиболее изу-
ченных сегментированных полиуретанов, его химическое строение мож-
но представить в следующем виде:

( V - ынсо Го (CH^OCOHN-
L

-NH L c o l
В цепи сегментированного полиуретана можно выделить два вида бло-
ков (отделены пунктирной линией) — гибкий (олигоэфирный) и жест-
кий, построеннный из звеньев диизоцианата и низкомолекулярного гли-
коля (удлинителя цепи). Если первый блок, обладая относительно сла-
быми межмолекулярными взаимодействиями, обусловливает эластич-
ность системы, то последний обеспечивает сильные межмолекулярные
взаимодействия в цепи, общий эффект которых может быть сравним с
эффектом сшивания цепей химическими связями 12Э. В связи со сказан-
ным вопрос об исследовании межмолекулярных связей, и в первую оче-
редь водородных, в сегментированных полиуретанах становится особен-
но важным. Это обусловлено еще и тем, что как концентрация, так и ха-
рактер распределения водородных связей, существенно должны зависеть
не только от химического строения блоков, но и от длины жестких бло-
ков (значения у в формуле (9)), их доли и характера распределения в
цепи.

Сведения о химических и физических связях в полиуретанах, вклю-
чая и водородные, уже обобщены ранее'. Было показано, что в поли-
эфируретанах могут реализоваться различные типы водородных связей
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с участием как уретановых, так и эфирных трупп олигоэфирных блоков.
Тип 1водородных связей во многом определяется концентрацией в цепи
уретановых групп, возрастание которой приводит к тому, что водород-
ные -связи образуются преимущественно между уретановьши группами.
Новые сведения о водородных связях в полиуретанах получены методом
количественной ИК-спектроскопии при исследовании полиэфируретанов
сегментного строения "- 8 1. Исследование эффективности образования
Η-связей в полиуретанах на основе 4,4'-дифенилметандиизоцианата,
1,4-тетраметиленгликоля и олигоокситетраметиленгликоля (см. формулу
(9)) или олиготетраметиленгликольадипината с М = 1000 показали, что
практически все NH-группы уретановых групп связаны водородными
связями. При этом только около 60% NH-групп связано с карбонильны-
ми группами уретановых групп, а остальные 40%—с эфирным кисло-
родом. Качественно аналогичные результаты получены для полиуретанов
как на основе простого, так и сложного олигоэфиров. О наличии значи-
тельного количества Η-связей между NH-группами и эфирным кисло-
родом гибких сегментов цепи свидетельствуют и результаты исследова-
ния полиэфируретанов на основе 2,4- и 2,6-толуилендиизоцианата 81.

Если наличие водородных связей между уретановыми группами сви-
детельствует об ассоциации жестких блоков, результатом которой яв-
ляется возникновение жестких доменов 6Э, то большое содержание водо-
родных связей с участием эфирного кислорода свидетельствует о том,
что сегрегация жестких блоков в сегментированных полиуретанах про-
текает (может протекать) не до конца. Последнее может свидетельст-
вовать о возникновении указанных связей на границе раздела жестких
доменов с гибкой средой (матрицей), образованной олнгоэфирными бло-
ками. Следовательно, спектральные исследования сегментированных
полиуретанов не противоречат выводам о том, что для этого вида поли-
уретанов, как и для традиционных блок-сополимеров, характерно фазо-
вое разделение68. Это подтверждается и результатами исследования
ИК-Дихроизма сегментированных полиуретанов 78. Однако в данном слу-
чае области жестких уретановых блоков и области гибких олигоэфир-
ных блоков отчасти перекрываются.

Проведены и рентгенографические исследования 71· 8 2 ~ 8 5 · 8 Э физической
структуры поперечных связей в сегментированных полиуретанах. Иссле-
довались полиуретаны на основе 4,4'-дифенилметандиизоцианата, прос-
того и сложного олигоэфиров и различных удлинителей цепи (1,4-тетра-
метиленгликоля, зтилендиамина, гидразина). Были исследованы как ис-
ходные образцы полиуретанов, так и подвергнутые значительной дефор-
мации. Показано71, что на рентгенограммах исходных образцов поли-
уретана, содержащего в качестве удлинителя гидразин, кроме широкого
аморфного гало наблюдается и слабый рефлекс с величиной межплос-
костного расстояния 12 А, который является следствием межмолекуляр-
ной упаковки уретановых сегментов. Удлинение образца на 200—300%
приводит к тому, что жесткие сегменты ориентируются преимуществен-
но наклонно, а гибкие — вдоль направления деформации. Дальнейшее
растяжение приводит к переориентации жестких блоков. В свою очередь
термообработка приводит к практически полной разориентации гибких
блоков, однако не сказывается на ориентации жестких.

Показано также, что в зависимости от строения как гибких, так и
жестких блоков могут наблюдаться различия в структуре вытянутых
полиуретанов. Наблюдаемые различия в интенсивности рассеяния рент-
геновских лучей для сегментированных полиуретанов различного строе-
ния объясняются различной степенью агрегации жестких блоков83.
Жесткие уретановые домены, построенные из звеньев 4,4'-дифенилметан-
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диизоцианата и 1,4-тетраметиленгликоля85, обладают ламеллярной
структурой; среднее расстояние между их центрами составляет 100—
200 А. Рентгеновские исследования, как и спектральные, позволили сде-
лать вывод, что жесткие сегменты сегментированных полиуретанов об-
разуют отдельные домены внутри каучукоподобной матрицы гибких
блоков.

Электронно-микроскопические исследования сегментированных поли-
уретанов также свидетельствуют о двухфазности их структуры 88. Было
показано, что они представляют собой микрогетерогенные двухфазные
системы, размеры жестких доменов которых имеют величину 30—100 А.
По характеру микрофотографий сделано заключение, что домены имеют
трехмерное строение.

Структурные исследования полиуретана следующего строения 8 7 · 8 8

[О (CH2)4bOCON N ГсОО (CH2)4OCON N1 СО} (10)
\ / L \ / \у )Р

в котором, как видно, должны отсутствовать водородные связи, также
свидетельствуют о возникновении в них доменных структур. Кроме это-
го, описана возможность образования в подобных сегментированных по-
лиуретанах, с узким интервалом длин гибких блоков и различной (опре-
деленной) длиной жестких блоков, структурных образований («сверх-
структур» или «наддоменных структур»), размеры которых существенно
превышают размеры доменов. Возникающие устойчивые структурные
образования обнаруживаются методом рассеяния поляризованного све-
та и имеют размеры до 1 мк. Хотя эти структурные образования напоми-
нают сферолиты, картина рассеяния в данном случае несколько иная.
Природу указанных структур связывают с возможной кристаллизацией
жестких сегментов цепи, поскольку гибкие сегменты в недеформирован-
ном состоянии не кристаллизуются. Сказанное свидетельствует о том,
что возникновение доменной структуры в сегментированных полиурета-
нах не является следствием только наличия у жестких блоков полярных
групп, способных образовывать водородные связи. В сегментированных
полиуретанах, как и в традиционных блок-сополимерах, процесс разде-
ления на фазы предопределяется и ограниченной совместимостью (раз-
личных блоков цепи, отличающихся природой и гибкостью.

б. Термическое и термомеханическое поведение

Особенности химического строения и структуры сегментированных
полиуретанов обусловливают также характерные особенности их тер-
мического и термомеханического поведения. Калориметрические, диффе-
ренциально-термические, дилатометрические, термомеханические и дру-
гие исследования свидетельствуют о том, что сегментированным поли-
уретанам свойственна множественность температурных переходов, ко-
торые имеют различную природу и обусловлены протеканием различных
процессов. Были исследованы температурные переходы в сегментирован-
ном полиуретане95 на основе олигоэтиленгликольадипината, 1,4-тетра-
метиленгликоля и различных диизоцианатов (дифенилметандиизоциана-

та, толуилендиизоцианата и др.). В этих полиуретанах обнаружен целый
ряд температурных переходов, три из которых целесообразно выделить.
Это переход в области —40° С, который как и в сшитых полиуретанах
на основе олигоэтиленгликольадипината *, обусловлен сегментальной
подвижностью звеньев олигоэфирного блока, т. е. его стеклованием. Тем-
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пература этого перехода в полиуретане имеет более высокое значение,
чем температура стеклования (Гс) исходного олигоэфира. В то же время
Тс мало зависит от строения диизоцианатных звеньев полиуретанов, ис-

ключая толуилендиизоцианат, который может повышать Гс сегментиро-
ванного полиуретана.

Кроме указанного перехода наблюдаются еще два перехода в облас-
ти 70—80° и 150—180° С, которые зависят от строения жестких блоков
и характеризуют процессы, протекающие в образованных ими микрооб-
ластях. Возрастание Тс и некоторое понижение температур высокотем-
пературных переходов в случае полиуретана на основе толуилендиизо-
цианата объясняется меньшей сегрегацией жестких блоков, что обуслов-
ливается возникновением большого количества связей олигоэфир —
жесткий блок. Следовательно, взаимодействие жестких блоков с гибки-
ми может приводить к разупорядочению жестких доменов, что приводит
к понижению температур переходов, характеризующих эти домены. Сде-
лан также вывод, что жесткие сегменты могут достигнуть высокой сте-
пени упорядочения, но вследствие малой доли их в полиуретане или ма-
лого процента их кристалличности, вследствие сополимеризации их с
гибкими блоками или возникновения разветвлений, значения темпе-
ратур высокотемпературных переходов в сегментированных полиурета-
нах ниже таковых для исходных жестких блоков. Однако возможны слу-
чаи, когда степень упорядочения в жестких доменах настолько велика,

что значение температуры высокотемпературного перехода в сегменти-
рованном полиуретане практически не отличается от температуры пере-
хода в исходном жестком блоке.

Понижения Тс в сегментированном полиуретане96 можно добиться
увеличением длины цепей гибких блоков, уменьшением длины жестких
блоков, заменой ароматических уретановых звеньев на алифатические,
ограничением межмолекулярных взаимодействий гибких блоков. В свою
очередь, введение в сегментированный полиуретан олигоэфирных блоков
с широким молекулярно-масшвЫ'М распределением приводит и к расши-
рению температурного интервала стеклования и кристаллизации поли-
уретана (гибких блоков) 97.

Проведены калориметрические исследования сегментированных поли-
уретанов на основе различных олигоэфиров (олигооксипропиленгликоля,
олигоокситетраметиленгликоля, олигоэтиленбутиленгликольадипината)
различной молекулярной массы, 4,4'-дифенилметандиизоцианата и 1,4-
тетраметилеигликоля т . Концентрация уретановых групп регулирова-
лась изменением содержания в цепи звеньев низкомолекулярного глико-
ля. Показано, что как и для сшитых полиуретановых эластомеров \ Тс

данных полиуретанов зависит от общей концентрации уретановых групп
в цепи, однако с ростом молекулярной массы олигоэфирного блока эта
зависимость проявляется в меньшей мере. Кроме низкотемпературного
стеклования проявляется и высокотемпературный переход при ПО—
120° С, характер которого зависит от длины жесткого блока. Сделано
предположение, что этот высокотемпературный переход связан с диссо-
циацией водородных связей между жесткими блоками, вызванной «теп-
ловым возмущением прилегающих полиэфирных участков цепи» 101.

Три температурных перехода обнаружено в результате термографи-
ческих и термомеханических исследований сегментированных полиуре-
танов (полиуретансемикарбазидов) "•108, синтезированных на основе
4,4'-дифенилметандиизоцианата, олигоэфиров (олигоокситетраметилен-
гликоля, олигооксипропиленгликоля) и удлинителей цепи (гидразина,
дигидразидов адипиновой и изофталевой кислот). Первый переход, за-
висящий от химического строения и молекулярной массы олигоэфирного
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блока, а также концентрации уретановых групп, лежит в области —25-г-
-.—55° С и обусловлен сегментальной подвижностью олигоэфирных бло-
ков. Третий переход с началом в области 70° С, имеющий размытый ха-

рактер, характеризует процесс разрушения ассоциатов, образованных из
жестких блоков (расстекловывание жестких блоков). Второй переход
лежит в области 25° С, и, по-видимому, отображает процесс диссоциации
•связей между олигоэфирными и жесткими (диизоцианат— удлинитель —
диизоцианат) блоками. В случае сегментированного полиуретана 10° с
более длинными блоками, способными к кристаллизации, упомянутым
двум переходам в положительной температурной области соответству-
ют более высокие температуры (50—100° и 140—200° С); кроме них в об-
ласти 200—300° С проявляется новый переход, обусловленный плавлени-
ем упорядоченных паракристаллических доменов, построенных из жест-
ких блоков.

Температурные переходы и термомеханическое поведение было ис-
следовано для сегментированных полиуретанов 103 на основе 2,4- и 2,6-
толуилендиизоцианатов, отличающихся также соотношением исходных
составляющих и предысторией исследуемых образцов. Полиуретаны на
основе 2,4-толуилендиизоцианата вследствие асимметрии диизоцианат-
ного звена являются аморфными, а на основе симметричного 2,6-толуи-
лендиизоцианата — кристаллизуются. Обнаружено три температурных
перехода, зависящих.от строения диизоцианатного звена, состава сег-
ментированного полиуретана, термической предыстории. Переход в об-
ласти 20—80° С объясняется диссоциацией связей между рыхло упако-
ванными доменами из жестких блоков, а переход выше 150° С — плав-
лением кристаллических образований жестких блоков.

Проведены iOe термомеханические и структурные исследования сег-
ментированных полиуретанов на основе простых и сложных олигоэфи-
ров, 4,4/-дифенилметандиизоцианата, алифатических диаминов общей
формулы МН 2 (СН 2 )^Н 2 , где х=0, 2—6. Установлено наличие предвари-
тельного размягчения у образцов на основе диаминов с х = 3,5 при 60—
70е С, что объясняется взаимодействием фаз, образованных гибкими и
жесткими блоками, приводящим к некоторому взаимному растворению.
Показана зависимость между температурой размягчения (Тр) полиуре-

танов от х, которая при изменении χ от 0 до 6 колеблется от 130 до
190° С. Во всех случаях для полиуретанов, содержащих сложноэфирные
олигомерные блоки, Гр ниже, чем для сегментированных полиуретанов на
основе простых, олигоэфиров. С помощью метода малоуглового рассеяния
рентгеновских лучей показано, что чем больше степень обособления
жестких блоков, тем выше Тр. Если варьировать число СН2-групп в сег-
метированном полиуретане, то наблюдается различная степень агрега-
ции жестких блоков, хотя содержание уретановых и мочевинных групп
одно и то же. Агрегация жестких блоков связана с образованием Я-свя-
зей между функциональными группами жестких блоков, причем возмож-

ность образования Я-связей обусловливается числом СН2-групп в звене
диамина. Агрегаты жестких сегментов играют роль активного наполни-
теля или узлов пространственной сетки сегментированного полиуретана.

Исследованием влияния отжига на температурные переходы и струк-
туру сегментированного полиуретана обнаружена сложная зависимость
этих параметров от температуры отжига 98. Сделано заключение, что от-
жиг приводит к двум типам микроструктурных изменений: гомогениза-
ции системы Я-связей, которая включает наблюдаемое увеличение упо-
рядоченности, и превращение в упорядоченную (возможно микрокрис-
таллическую) структуру, которое может включать переориентацию до-
менной структуры. Влияние закалки (аморфизации) на термическое по-
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ведение сегментированного полиуретана было продемонстрировано при
термографическом исследовании сегментированного полиуретана на ос-
нове олигоокситетраметиленгликоля, 1,6-гекеаметилендиизоцианата и
диэтиленгликоля108. Обнаружено шесть температурных переходов, кото-
рые связаны с процессом стеклования, кристаллизации и плавления мик-
рообластей, образованных блоками различной жесткости. Полярная при-
рода блоков приводит к взаимному влиянию различных по жесткости
микрообластей, что отражается на температурных значениях переходов.
Вместе с тем температура плавления жесткого блока практически не ме-
няется после введения его в полиуретан. Это находится в хорошем сог-
ласии с одним из ранее сделанных выводов °5 о возможности высокой
степени упорядоченности в жестких доменах.

Существенное влияние термической предыстории на термомеханиче-
ское поведение и другие свойства сегментированных полиуретанов было
обнаружено при исследовании полиуретана 1 М «а основе олигобутилен-
гликольадипината, гексаметилендиизоцианата и алифатического (1,4-
тетраметиленгликоля) и арилсодержащего удлинителей цепи. Показано,
что структура и свойства данных полиуретанов находятся в зависимости
от их фазово-агрегатного состояния, а последнее зависит как от строе-
ния жестких блоков, определяемого строением удлинителей цепи, так и
от термической предыстории сополиуретана. В случае полиуретана на
основе алифатического удлинителя наблюдаются значительные остаточ-
ные удлинения, которые объясняются ориентационной кристаллизацией
при растяжении. Несколько более низкие значения этой величины в слу-
чае ароматических удлинителей находятся в соответствии с меньшей
кристаллизационной способностью блоков на их основе, чем на основе
тетраметиленгликоля.

Исследования сегментированных полиуретанов 110, в которых удлини-
тели цепи содержат неполярные либо полярные заместители, свидетель-
ствуют о том, что при увеличении полярности жесткого блока наряду с
закономерным возрастанием температуры текучести, которая связана с
разрушением жестких доменов, наблюдается и понижение температуры
стеклования гибких олигоэфирных блоков. Это явление объясняется воз-
растанием степени сегрегации жестких блоков с возрастанием их поляр-
ности.

Исследование термического поведения упомянутого выше сегменти-
рованного полиуретана 94, у которого отсутствуют водородные связи (на
основе пиперазина, см. формулу (10)), показало, что этот полиуретан в
широком температурном интервале проявляет свойства сшитых эласто-
меров, но при высоких температурах плавится и перерабатывается ме-
тодами, используемыми для пластиков и волокон. Трехмерная сетка в
них образована ассоциацией (кристаллизацией) жестких блоков, свя-
занных межмолекулярными связями. Сделан вывод, что этот вид сег-
ментированного полиуретана можно рассматривать как систему, где
гибкие блоки играют роль разбавителя и не смешиваются с жесткими.

Множественность переходов в сегментированных полиуретанах обна-
ружена ПРИ исследовании их релаксационных свойств динамическими,

механическими 1 И · 1 1 0 ' 1 1 7 и диэлектрическими методами 125-127. Так, было
обнаружено 1 И существование двух главных переходов, соответствующих
Тс олигоэфирных и жестких (содержащих уретановые группы) блоков.
Обнаружено также несколько переходов, соответствующих движению
различных групп в блоках. Все релаксационные переходы зависят от мо-
лекулярной массы и содержания жестких блоков, а также термической
предыстории. Увеличение молекулярной массы жесткого блока приводит
к образованию полукристаллического материала. Релаксационные ме-
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ханизмы в сегментированных полиуретанах зависят не только от степени
кристалличности, но и от природы до-менной структуры. Показано 112· т ,
что свойства сегментированных полиуретанов и а основе олигоэфиров оп-
ределяются как величиной, так и структурой жестких блоков. В свою
очередь в случае полиуретана с неполярной природой гибкого блока И 6

Тс последнего не зависит от природы и концентрации жестких уретано-
вых блоков.

Исследовано влияние размеров блоков и молекулярно-массового
распределения на свойства сегментированного полиуретана 123. Послед-
ний при более узком молекулярно-массовом распределении жестких бло-
ков имеет более высокое значение модуля упругости в области плато;
это связано с тем, что домены, сформировавшиеся в таком полиуретане,
более совершенны, чем в полиуретане с более широким молекулярно-
массовым распределением.

в. Ориентационное и деформационное поведение

Методом ИК-дихроизма были исследованы ориентационные процес-
сы в сегментированных полиуретанах, содержащих 9 0 · 9 1 и не содержа-
щих 9 ' 2 · 9 3 водородные связи. Обнаружено два различных механизма ори-
ентации для кристаллических и аморфных участков, образованных жест-
кими блоками. Жесткие блоки в аморфных участках ориентируются при
малых деформациях в направлении растяжения. Процесс ориентации
кристаллических участков проходит в две стадии, первая из которых за-
ключается в положительной ориентации кристаллических областей цели-
ком, приводящей к отрицательной ориентации блоков. На второй стадии
происходит разрушение первичных кристаллических участков и укладка
блоков в микрообластях в направлении, параллельном растягивающей
силе. Для сегментированных полиуретанов без водородных связей харак-
терны повышенная деформируемость жестких блоков и гистерезис по
сравнению с сегментированными полиуретанами, содержащими Я-связи.
Это различие относится к уменьшению энергии межсегментальных свя-
зей и повышению кристалличности жестких блоков. В свою очередь ка-
лориметрические исследования процесса растяжения сегментированных
полиуретанов 11Э на основе способных и не способных к кристаллизации
олигоэфиров свидетельствуют о том, что при растяжении полиуретана
деформируются главным образом гибкие блоки. Сравнение энергии ве-
роятных Я-связей с количеством выделяющегося при растяжении тепла
показывает, что Я-связи полностью реализуются в недеформированном
состоянии. Уже при малых деформациях в некоторых полиуретанах про-
исходит кристаллизация, что подтверждается рентгенографически. Если
строение цепи допускает протекание кристаллизации, то могут наблю-
даться большие остаточные деформации, которые при последующем на-
гревании становятся обратимыми.

Исследование структуры исходного и вытянутого волокна из сегмен-
тированного полиуретана и показало, что ориентационная вытяжка при-

водит к тому, что гибкие блоки из неупорядоченного (аморфного) состоя-
ния переходят в упорядоченное (кристаллическое) состояние. При этом
в ходе вытяжки цепи до тех пор скользят друг относительно друга, пока,
благодаря сильному диполь-дипольному взаимодействию между жестки-
ми блоками, это скольжение не затормозится. Сделано заключение, что
в деформированном полиуретане существует ориентированная надмоле-
кулярная структура, характер которой зависит от химического строения
а условий волокнообразования. Было рассмотрено также влияние тем-
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пературы и предыстории растяжения на молекулярную ориентацию в
различных блоках сегментированного полиуретана130. Предлагается
двухфазная модель для интерпретации морфологии полиуретана. Мо-
дель рассматривает две области: одна содержит уретановые 'блоки, а
другая — гибкие олигоэфирные. Эти области являются полунепрерыв-
ными и взаимно перекрываются. Области с большим модулем упруго-
сти, содержащие ароматические уретановые звенья, усиливают гибкую
фазу и, поскольку эти фазы взаимопроникающие, обе деформируются
при приложении напряжения. Когда нагрузка снимается, гибкие обла-
сти релаксируют, в то время как жесткие области остаются пластически
деформированными. Результаты других исследований ориентации же-
стких и гибких блоков сегментированных полиуретановm согласуются
с моделью, согласно которой сегментированный полиуретан состоит из
образованных жесткими блоками кристаллитов, связанных Я-связями,
причем эти блоки распределены в матрице из гибких блоков.

В ряде работ исследованы оптические114· 118 и механические u s- 1 2 0-1 2 2

свойства сегментированных полиуретанов различного строения. Особен-
ности оптического их поведения при деформации114 позволили сделать
вывод, что сегментированные полиуретаны должны обладать сегрегиро-
ванной сферической структурой, сравнимой со структурой, наблюдаемой
электронно-микроскопически в углеводородных блок-сополимерах.
Исследование оптических и механических свойств сегментированных
полиуретанов различного строения, содержащих оптически анизотроп-
ные области размером 50—200 мк, а также сферолитные структуры,
показало, что как величина анизотропии и их распределение, так и
механические свойства этих полиуретанов являются функцией состава.
Одни образцы деформируются с образованием шейки и появлением
горбика на кривой растяжения, другие — имеют кривую растяжения,
характерную для эластомеров; модули упругости также различны.
Полагают, что причиной различия механических свойств является обра-
зование в сегментированном полиуретане различной доменной структуры.
Наличием доменной структуры объясняется и деформируемость при низ-
кой температуре сегментированного полиуретана на основе олиго-
окситетраметиленгликоля, 4,4'-дифенилметандиизоцианата и дигидра-
.зида изофталевой кислоты121. Предполагается, что механизм этой
деформации напоминает механизм больших низкотемпературных дефор-
маций, проявляющихся для кристаллического полипропилена132. Однако
в данном случае деформация связана не со скольжением элементов над-
молекулярной (сферолитной) структуры, а доменов или их элементов,
образованных жесткими блоками. Следовательно, особенности струк-
туры сегментированных полиуретанов обусловливают и характерные
особенности их ориентационного и деформационного поведения.

Таким образом, несмотря на некоторую неоднозначность, а порой и
противоречивость результатов отдельных исследований, все же есть
основания для определенных выводов, касающихся структуры и свойств
сегментированных полиуретанов.

Как и углеводородные блок-сополимеры, сегментированные поли-
уретаны обладают двухфазной структурой. Жесткие домены, построен-
ные из жестких блоков, распределены в среде (матрице) из гибких
олигомерных (олигоэфирных) блоков и играют роль узлов физической
сетки или активного наполнителя. Однако в данном случае жесткие
домены, как правило, связаны Я-связями и могут обладать кристалличе-
ской (полукристаллической) структурой, что зависит от химического
строения, молекулярной массы, молекулярно-массового распределения
и других свойств жестких блоков, определяющих степень их сегрегации.
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Полярная природа различных по жесткости блоков, наличие у них
функциональных групп, способных к специфическому взаимодействию,
препятствуют процессу сегрегации жестких блоков, способствуют воз-
никновению «переходных» (взаимоперекрывающихся) областей. Однако
возникновение доменной структуры в сегментированных полиуретанах
является следствием не только наличия у жестких блоков полярных
групп, способных образовывать водородные и другие физические связи.
В сегментированных полиуретанах, как и в углеводородных блок-сополи-
мерах, процесс разделения на фазы предопределяется и ограниченной
совместимостью различных по строению и жесткости блоков. Сегменти-
рованные полиуретаны можно рассматривать, как микрогетерогеннук>
систему.

3. Сегментированные полиэфируретаны

К рассмотренным выше (стр. 347) полиуретанам также в большин-
стве случаев применим термин «сегментированные полиэфируретаны»,
однако этот термин мы решили применить к сополиуретанам, цепи ко-
торых содержат олигоэфирные блоки двух видов, обычно отличающиеся
либо способностью к кристаллизации, либо гибкостью; связкой (удли-
нителем) между «ими является какой-либо диизоциаяат. Общую фор-
мулу такого сегментированного лолиэфируретана можно представить в-
следующем виде:

(_А _ OCONHRNHCOO—)г_п— (—В—OCONHRNHCOO—)„ ( 1 1 )

где А и В — сегменты (блоки) различных олигоэфиров, а Я — часть
диизоцианатного звена. Подобные полиэфируретаяы были исследованы
в ряде работ124· 1 3 3-1 4 2

1 где рассматривались такие вопросы, как влияние
на структуру и свойства сегментированных полиэфируретанов химиче-
ского строения, молекулярной массы, молекулярно-массового распре-
деления, молярной доли и т. д. различных олигоэфирных блоков.
Некоторые свойства этих полиэфируретанов уже рассмотрены в '.

Были изучены свойства сегментированных полиэфируретанов134, син-
тезированных на основе олигоэтиленгликольадипината, олигопара-
фенилен-6"ис-этиленгликольадипината и 1,6-гексаметилендиизоцианата
при различном молярном соотношении блоков и молекулярной массы
арилсодержащего олигоэфира. Было установлено, что каждый из блокоз
может кристаллизоваться Б виде отдельной фазы. При этом способность
к образованию кристаллической фазы падает по мере уменьшения вели-
чины олигоэфирного блока. Наименьшей способностью к кристаллизации
отличаются полиэфируретаны с примерно равным количеством блоков
обоих видов. Это обусловливает их наиболее высокие эластические
свойства. Обусловленное уменьшением длины блоков увеличение содер-
жания уретановых групп вызывает повышение температуры стеклова-
ния и плавления гомополиуретанов сравнимой молекулярной массы.
Кристалличность сегментированного полиэфируретана, как правило,
обусловливается кристаллизацией олигоэфирного блока, находящегося в
избытке133. Строение и мольное содержание олигоэфирных блоков во
многом определяют температуру стеклования и плавления сегментиро-
ванных полиэфируретанов.

Исследованы сегментированные полиэфируретаны с кристаллизую-
щимися блоками оузго-изомера олигофенилен-бис-этиленгликольадипи-
ната и аморфными блоками олигодиэтиленгликольадипината 135. Сделано
предположение, что первичные элементы сферолитных структур образо-
ваны только кристаллизующимися блоками. Химически связанные с ними
блоки аморфного компонента, входящие также в сферолит, располага-
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ются на периферии первичных кристаллических структур, играя роль
межструктурного пластификатора. При этом процессы кристаллизации,
проходящие во времени, приводят не к увеличению, а к понижению Тс,
так как кристаллизация сопровождается накоплением в сферолитах
межструктурного компонента. Аналогичное понижение Го замечено при
других исследованиях сегментированных полиэфируретанов, содержа-
щих кристаллизующиеся и некристаллизующиеся олигоэфирные
блоки 136~138, это свидетельствует о том, что в ходе кристаллизации
некристаллизующийся блок выделяется в отдельную фазу с присущими
ей свойствами.

Проведены термографические исследования сегментированного
полиэфируретана 1 4 0 · 1 4 2 на основе олигоокситетраметиленгликоля раз-
личной молекулярной массы и олигоэтиленгликольсебацината. Пока-
зано, что кристаллизуется преимущественно последний, однако при
достаточно большой длине первого блока могут кристаллизоваться оба
блока. Эти полиэфируретаны обнаруживают две раздельные области
плавления, причем низкотемпературная связана лишь с ослаблением
«физической сетки» (плавлением кристаллической фазы олигоокси-
тетраметиленгликолевых блоков) и соответствующим изменением эла-
стических свойств, тогда как высокотемпературная область (плавление
кристаллической фазы олигоэтиленгликольсебацинатных блоков) отве-
чает переходу полиуретана в вязкотекучее состояние. Повысить темпе-
ратуру текучести сегментированных полиэфируретанов можно введением
в их цепи тетраметиленгликолевых звеньев, в результате чего повыша-
ется концентрация уретановых групп, что приводит к увеличению узлоз
физической сетки в системе. Собственно, такая модификация свойств
сегментированных полиэфируретанов приводит к образованию сегмен-
тированного полиуретана, являющегося своеобразным «гибридом» меж-
ду рассмотренными выше сегментированными полиуретанами и сегмен-
тированными полиэфируретанами, поскольку образуются последова-
тельности, построенные из диизоцианатных и тетраметиленгликолевых
звеньев (образование жесткого блока). Исследование строения анало-
гичного сегментированного полиэфируретана, но с различной полидис-
персностью олигоокситетраметиленгликолевых блоков124 позволило сде-
лать заключение, что свойства сегментированных полиэфируретанов в
основном определяются структурой и свойствами кристаллической фазы
и в меньшей степени — строением более гибкого блока. Однако реали-
зация наиболее лабильной, легко перестраиваемой кристаллической
структуры, должна легче осуществляться в сополимерах с легко подвиж-
ными фрагментами более гибкого блока. Это должно быть характерно
и для сегментированных полиэфируретанов с большей полидисперс-
ностью олигоокситетраметиленгликолевых блоков, в которых сетка фи-
зических связей, образуемая за счет уретановых групп, наиболее дефект-
на и лабильна.

Таким образом, приведенные результаты по исследованию сегменти-
рованных полиэфируретанов свидетельствуют о том, что их также можно
отнести к термоэластопластам, однако возникающая в них кристалли-
ческая структура, выполняющая роль узлов физической сетки, не может
обеспечить системе достаточно высокие термические и физико-механиче-
ские показатели. Это вызывает необходимость во введении в такие
системы и низкомолекулярных гликолей, вызывающих повышение кон-
центрации уретановых групп в цепи с одновременной локализацией их
в отдельных микрообластях (доменах). Собственно, имеет место воз-
врат к рассмотренным выше сегментированным полиуретанам при на-
личии в их цепи гибких олигоэфирных блоков двух видов.
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