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Исследованы уретансодержащие эластомеры на основе сложных полиэфиров с разными уретанги-
дроксильными жесткими блоками. Показано, что в зависимости от степени фазового разделения 
прочность и температура стеклования эластомеров с уретангидроксильными жесткими блоками 
могут существенно различаться. Продемонстрирована эффективность использования ди-(2-этил-
гексил)себацината, а также три-н-бутилфосфата для снижения температуры стеклования синте-
зированных эластомеров.
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Уретансодержащие эластомеры — полиуретаны, 
полиуретанмочевины — благодаря высоким проч-
ностным и деформационным свойствам, износостой-
кости, устойчивости к поглощению ряда органиче-
ских растворителей находят широкое применение в 
различных областях промышленности и медицине [1, 
2] . Они изготавливаются на основе олигодиизоциана-
тов и низкомолекулярных удлинителей цепи — ами-
нов, спиртов . Свойства таких материалов могут регу-
лироваться в широких пределах путем использования 
различных реагентов при их синтезе [3] .

С целью понижения токсичности олигодиизо-
цианатов и негативного влияния влажности на де-
формационно-прочностные характеристики уре-
тансодержащих эластомеров производят обработку 
олигодиизоцинатов гицидолом, в результате чего про-
исходит химическое взаимодействие гидроксильных 
групп глицидола и изоцианатных групп олигодиизо-
цианата с образованием эпоксиуретанового олигоме-
ра . Эпоксиуретановые олигомеры менее чувствитель-
ны к влиянию влажности, что важно для получения 
крупных монолитных компаундов . Эластичные ком-

позиции, получаемые на основе эпоксиуретановых 
олигомеров, характеризуются хорошими диэлектри-
ческими свойствами и механическими характери-
стиками, применяются в качестве адгезивов, основы 
заливочных низкомодульных компаундов различного 
назначения, биомедицинских материалов [4–8] . В ка-
честве отвердителей эпоксиуретановых олигомеров 
используют амины, ангидриды дикарбоновых кислот, 
соединения с карбоксильными группами . 

Эластомеры на основе эпоксиуретановых олиго-
меров состоят из чередующихся гибких и уретанги-
дроксильных жестких блоков, различие в полярности 
которых приводит к их микрофазовому разделению с 
образованием отдельной фазы — доменов, играющих 
роль усиливающего нанодисперсного наполнителя и 
узлов специфической физической сетки, что немало-
важно для обеспечения высоких прочностных показа-
телей разрабатываемых материалов [7] . Химическое 
строение гибких сегментов определяется строением 
используемого при синтезе олигодиола . 

В настоящее время известны эластомеры с уре-
тангидроксильными жесткими блоками, синтези-
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рованные на основе следующих эпоксиуретановых 
олигомеров: ПЭФ-3А — на основе олиготетраметил-
оксиддиола и 2,4-толуилендиизоцианата, ППГ-3А — 
олигопропиленоксиддиола и 2,4-толуилендиизоци-
аната, ПДИ-3АК — олигодивинилизопрендиола и 
2,4-толуилендиизоцианата . Важно отметить, что 
эластомеры, синтезированные на основе выше-
указанных эпоксиуретановых олигомеров, характери-
зуются недостаточной масло- и бензостойкостью . Для 
повышения данных характеристик целесообразно ис-
пользовать при синтезе эпоксиуретанового олигомера 
в качестве олигодиола сложный полиэфир [9, 10] . 
Следует, однако, отметить, что уретансодержащие 
эластомеры, синтезированные на основе сложных 
полиэфиров, характеризуются достаточно высокой 
температурой стеклования [11], что ограничивает 
возможности использования такого типа материалов . 

Одним из методов физической модификации уре-
тансодержащих эластомеров (полиуретанов, поли-
уретанмочевин) с целью понижения температуры 
стеклования является пластификация . Выделяют три 
типа пластификаторов: жидкости — растворители 
жестких блоков, способствующие повышению Tgs; 
жидкости — «осадители» жестких блоков и соеди-
нения, практически не влияющие на микрофазовое 
разделение в полимере . Однако практически нет дан-
ных по влиянию пластификаторов на физико-механи-
ческие характеристики синтезированных эластомеров 
на основе эпоксиуреатновых олигомеров . 

Цель работы — выявление закономерностей вли-
яния типа и содержания пластификаторов в эласто-
мерах, синтезированных на основе эпоксиуретано-
вых олигомеров, на физико-механические свойства 
уретансодержащих эластомеров, синтезированных 
на основе сложных полиэфиров с уретангидроксиль-
ными жесткими блоками . 

Экспериментальная часть

В исследованиях был использован эпоксиуре-
тановый олигомер с терминальными эпоксидными 
группами, синтезированный на основе олигоди-
изоцианата с концевыми функциональными изоци-
анатными группами и эпоксиспирта — глицидола . 
Синтез олигодиизоцианата проводили на основе изо-
форондиизоцианата (Sigma-Aldrich, кат . № 317624) 
и сложного полиэфира адипиновой кислоты и эти-
ленгликоля (массовая доля гидроксильных групп в 
полиэфире 1 .85%) (OОО «Арсенал Кама») . При син-
тезе олигодиизоцианата соотношение между NCO- и 
OH-группами составляло 2 .05:1 . Предварительно 
сложный полиэфир сушили при 80°С при перемеши-

вании в вакууме 1–2 кПа . Синтез олигодиизоцианата 
проводили в условно-герметичном лабораторном 
смесителе с рубашкой для обогрева по следующему 
температурному режиму: 1 ч при 60°С + 6 ч при 80°С . 
Дополнительно добавляли катализатор дибутилдилау-
рат олова TIB CAT 218 (TIB Chemicals) 0 .02% от мас-
сы реакционной смеси . Контроль достижения посто-
янного содержания изоцианатных групп проводили 
методом обратного титрования в соответствии с мето-
дикой .* Полученный олигодиизоцианат был подвер-
гнут химической модификации двойным количеством 
глицидола (99 .0%, АО «НИИПМ») с образованием 
эпоксиуретанового олигомера . Контроль массового 
содержания эпоксидных групп полученного олиго-
мера проводили методом обратного титрования .**

Синтезированный олигомер использовали для по-
лучения отвержденных образцов (табл . 1) . В качестве 
отвердителя были использованы жидкие циклоалифа-
тические амины — аминоэтилпиперазин (99 .9%, АО 
«ХИМЭКС Лимитед») и изофорондиамин (99 .9%, 
АО «ХИМЭКС Лимитед») . В качестве пластифика-
торов использовали три-н-бутилфосфат (98 .0%, ООО 
«ВИТАХИМ») и ди-(2-этилгексил)-себацинат (98 .0%, 
ООО «Рошальский завод пластификаторов») . 

Эпоксиуретановые олигомеры перемешивали с 
пластификатором и отвердителем в течение 10 мин 
в вакууме (1–2 кПа) при 90 ± 1°С . Полученную ре-
акционную смесь отверждали в течение 48 ч при 
90 ± 1°С . Время отверждения было установлено пред-
варительно путем контроля полноты конверсии эпок-
сидных групп методом ИК-Фурье-спектроскопии по 
исчезновению полосы поглощения при 910 см–1 [12] . 
Мольное соотношение эпоксиуретанового олигомера 
и амина составляло 1:0 .87 при использовании амино-
этилпиперазина  и 1:0 .75 — изофорондиамина .

Температуру стеклования Тgs определяли ме-
тодом дифференциально-сканирующей калориме-
трии на калориметре DSC 822е (Mettler Toledo) при 
скорости сканирования 0 .08 град·с–1 . ИК-спектры 
исходных эпоксиуретановых олигомеров реги-
стрировали в области 4000–400 см–1 на ИК-Фурье-
спектрометре IFS-66/S (Bruker) при разрешении 
1 см–1 . Спектральные кривые нормировали по по-
лосе 2860 см–1, которая соответствует симметрич-
ным колебаниям алифатических групп —CH2 .*** 

* ASTM D2572–19 . Стандартный метод определения 
изоционатных групп в уретановых преполимерах .

** ГОСТ Р 56752–2015 . Смолы и соединения эпок-
сидные . Методы определения массовой доли эпоксидных 
групп и эпоксидного эквивалента .

*** Socrates G . Infrared and Raman characteristic group 
frequencies: tables and charts . John Wiley & Sons, 2004 . P . 12 .
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ИК-спектры поверхности отвержденных образцов в 
области валентных колебаний карбонила (диапазон 
волновых чисел ν = 4000–400 см–1) регистрировали 
с использованием НПВО модуля А 225/Q (Platinum 
ATR diamonds F) с алмазным кристаллом однократ-
ного отражения . Механические испытания образцов 
полученных материалов проводили на универсаль-
ной испытательной машине 3365 (INSTRON) при 
скорости растяжения υ = 0 .28 с–1 при температуре 
25 ± 1°С согласно методике .* Определяли условную 
прочность σk (МПа) — максимальное напряжение, 
рассчитанное на начальное сечение образца; относи-

* ГОСТ ISO 37–2013 . Межгосударственный стандарт . 
Резина или термопластик . Определение упругопрочност-
ных свойств при растяжении .

тельную критическую деформацию εk (%); условный 
модуль упругости Е100 (напряжение при относитель-
ной деформации образца ε = 100%); разрушающее 
напряжение — истинную прочность fr = σkλk, где 
λk = (εk + 100)/100, рассчитанное на действительное 
сечение образца . 

Обсуждение результатов

Использование разных аминов в качестве отвер-
дителей эпоксиуретановых олигомеров приводит к 
образованию эластомеров с разными уретангидрок-
сильными жесткими блоками . 

При использовании в качестве отвердителя 
изофорондиамина происходит образование жесткого 
блока:

Таблица 1 
Составы синтезированных композиций

Отвердитель Пластификатор Массовая доля пластификатора в смеси с олигомером 

Изофорондиамин — 0

Три-н-бутилфосфат 0 .1
Три-н-бутилфосфат 0 .2
Ди-(2-этилгексил)-себацинат 0 .1
Ди-(2-этилгексил)-себацинат 0 .2

Аминоэтилпиперазин — 0
Три-н-бутилфосфат 0 .1
Три-н-бутилфосфат 0 .2
Ди-(2-этилгексил)-себацинат 0 .1
Ди-(2-этилгексил)-себацинат 0 .2



При использовании в качестве отвердителя аминоэтилпиперазина происходит образование другого типа 
жесткого блока: 

Различие в структуре жестких блоков может обу-
словливать различную надмолекулярную структуру 
полимера [13] .

Анализ ИК-спектров в области валентных колеба-
ний карбонила (ν = 1760–1600 см–1) позволил выявить 
важные особенности структурной организации синте-
зированных эластомеров (рис . 1; 2, а, б) . Положение 
полос поглощения карбонила в ИК-спектрах уретан-
содержащих эластомеров может несколько смещать-
ся для композиций с различными диизоцианатами, 
диаминами . Полоса поглощения при 1732–1730 см–1 
относится к поглощению карбонила свободной уре-
тановой группы и характеризует водородные связи 
жестких блоков, растворенных в гибкой фазе [14] . 
Полоса поглощения при 1698–1695 см–1 относится 
к поглощению карбонила, связанного водородной 
связью с N—H-группой жесткого уретангидроксиль-
ного блока на основе изофорондиизоцианата (связь 
жесткий блок–жесткий блок) [14] . 

Независимо от типа жесткого блока отвержден-
ных эластомеров присутствуют полосы поглощения 
при 1695, 1730 см–1 (рис . 1) . Следует отметить, что 
в случае использования изофорондиамина интен-
сивность полосы поглощения при 1695 см–1 выше, 
чем при использовании аминоэтилпиперазина, что 
говорит о более высокой степени микрофазового раз-
деления в эластомере . Кроме того, на данный эффект 
указывает более высокая интенсивность полосы по-
глощения при 1730 см–1 у эластомера, отвержден-
ного аминоэтилпиперазином . Этот эффект должен 
определять различие температур стеклования эласто-
меров . Разница в температурах стеклования непла-
стифицированных образцов составляет более 30°С 
(рис . 3, табл . 2) . Меньшее количество растворенных 
жестких блоков в гибкой фазе в образце № 1 способ-
ствует кристаллизации гибкой фазы (рис . 3) . Более 
высокая степень микрофазового разделения, а также 
наличие кристаллизации гибкой фазы эластомера, 
отвержденного изофорондиамином, определяют его 

более высокие механические характеристики . Так,  
значения условной прочности и условного модуля 
более чем в 2 раза выше у образца, отвержденного 
изофорондиамином .

Снижение интенсивности полосы поглощения 
1730 см–1 (рис . 2) свидетельствует о снижении коли-
чества растворенных жестких блоков в гибкой фазе 
при использовании ди-(2-этилгексил)-себацината в 
качестве пластификатора независимо от использо-
ванного отвердителя . Интенсивность полосы погло-
щения при 1695 см–1 практически не изменяется . 
Следует отметить, что ИК-спектры образцов, пла-
стифицированных ди-(2-этилгексил)-себацинатом в 
количестве 10 и 20 мас%, практически совпадают . 
При использовании три-н-бутилфосфата — «раство-
рителя» жестких блоков уменьшается степень ми-
крофазового разделения (понижение интенсивности 
полосы поглощения 1695 см–1) . При массовой доле 
данного пластификатора 20% (образцы № 3, 8) мате-
риал становится практически однофазным . 

Рис . 1 . Фрагмент ИК-спектра немодифицированных 
эластомеров при использовании в качестве отвердителя 

изофорондиамина (1), аминоэтилпиперазина (2) .
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Использование пластификаторов  приводит к 
понижению температуры стеклования эластомеров 
(рис . 3) . Модификация ди-(2-этилгексил)-себацената-
том приводит к снижению температуры стеклования 
гибкой фазы до –32÷–33°С независимо от типа жест-
кого блока . При использовании в качестве модифика-
тора три-н-бутилфосфата наблюдается более сложная 
картина . Для образцов, отвержденных изофорондиа-
мином, происходит снижение температуры стеклова-
ния с +7 до –40°С (10 мас% пластификатора) и –49°С 
(20 мас% пластификатора) . Значение температуры 
стеклования образцов, отвержденных аминоэтилпи-

перазином, снижается с –25 до –48°С при частичной 
кристаллизации гибкой фазы (рис . 3, б, образец № 3) . 

Для всех вариантов предложенных пластифициро-
ванных связующих (табл . 2) температура структурно-
го стеклования полимерной матрицы не выше –30°С . 
Максимальная прочность наблюдается для образцов, 
пластифицированных ди-(2-этилгексил)-себацинатом 
в количестве 10 мас%, что связано с некоторым повы-
шением подвижности полимерных цепей при сохра-
нении микрофазового разделения . Следует отметить, 
что за счет реализации кристаллизации гибкой фазы 
у образца, модифицированного три-н-бутилфосфатом 

Рис . 2 . Фрагмент ИК-спектров эластомеров, отвержденных изофорондиамином (а), аминоэтилпиперазином (б) .
1, 5 — без пластификатора; массовая доля три-н-бутилфосфата: 2, 6 — 0 .1; 3, 7 — 0 .2; 4, 8 — массовая доля ди-(2-этил-

гексил)-себацината 0 .2 .

Рис . 3 . Термограммы эластомеров, отвержденных изофорондиамином (а), аминоэтилпиперазином (б) .
5, 6 — без пластификатора; массовая доля три-н-бутилфосфата: 1, 7 — 0 .1; 2, 8 — 0 .2; массовая доля ди-(2-этилгексил)- 

себацината: 3, 9 — 0 .1; 4, 10 — 0 .2 .

Влияние пластификатора на свойства эластомеров на основе сложного полиэфира... 893



(массовая доля пластификатра 0 .2) и отвержденного 
аминоэтилпиперазином, наблюдается увеличение ус-
ловного модуля эластомера . Образцы, отвержденные 
изофорондиамином, существенно превосходят по 
прочности образцы, отвержденные аминоэтилпипера-
зином с тем же количеством пластификатора . Лучшее 
сочетание морозостойкости и физико-механических 
свойств достигается при пластификации эластомеров, 
отвержденных изофорондиамином .

Выводы 

Более высокая степень микрофазового разделе-
ния гибких и уретангидроксильных жестких блоков 
связующего способствует не только более низкой 
температуре стеклования и более высокой прочно-
сти, но и возможности кристаллизации эластомера . 
Пластификация микрогетерогенного уретансодер-
жащего связующего на основе сложного полиэфира с 
уретангидроксильными жесткими блоками приводит 
к существенному повышению его морозостойкости: 
температура стеклования гибкой фазы снижается на 
14–56°С .
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