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На основе смесей эпоксиуретановых олигомеров и диглицидилуретана, синтезированных с использо-
ванием изофорондиизоцианата, получены полиэфиргидроксилуретановые эластомеры и изучены их 
свойства. Методами калориметрии и оптической микроскопии доказана гетерогенность полученных 
материалов. Преимущества этих материалов по прочностным и адгезионным характеристикам 
продемонстрированы в сравнении с аналогами, изготовленными с использованием 2,4-толуилендии-
зоцианата.   
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Уретансодержащие сегментированные эластоме-
ры, состоящие из чередующихся гибких и жестких 
блоков, находят применение в различных областях 
промышленности и строительной индустрии [1−3]. 
Свойства таких материалов могут регулироваться в 
широких пределах благодаря использованию олиго-
меров различного химического строения, диизоциа-
натов, низкомолекулярных удлинителей цепи [3, 4].

Особое место среди уретановых эластомеров за-
нимают полиуретаны на основе эпоксиуретановых 
олигомеров, отличающихся не только повышенным 
содержанием уретановых групп, но и наличием ги-
дроксильных групп в цепи, образующихся в процессе 
реакций отверждения. Такие эластомеры состоят, как 
правило, из чередующихся гибких  и жестких блоков, 
благодаря хорошим адгезионным качествам, диэлек-
трическим свойствам и механическим характеристи-
кам они применяются в качестве основы адгезивов 
[5−8] и заливочных компаундов различного назна-
чения [9−12]. В качестве отвердителей эпоксиуре-
тановых олигомеров используют амины, ангидриды 
дикарбоновых кислот, соединения с карбоксильными 
группами [13].  

Для использования в условиях Крайнего Севера 
предложены полиэфиргидроксилуретановые эласто-
меры  на основе олиготетраметиленоксиддиола с 
низкой температурой стеклования (ниже –70°С), ко-
торые даже при «холодном» отверждении (20–25°С) 
 позволяют получать эластомеры с приемлемым 
 уровнем прочностных свойств (20−25 МПа при ком-
натной температуре), что в выгодную сторону от-
личает их от полидиенуретанэпоксидов, у которых 
прочность в аналогичных условиях не превышает 
4–6 МПа [14].

Использование для синтеза полиуретанов эпок-
сиуретановых олигомеров ставит вопрос о дальней-
шей оптимизации их строения, поскольку близкие по 
структуре к полиэфиргидроксилуретановым эласто-
мерам полиуретанмочевины или термопластичные 
полиуретаны имеют значительно более высокий уро-
вень прочностных свойств (до 40–45 МПа). Такой 
уровень прочности в указанных полимерах обуслов-
лен главным образом повышенной степенью фазо-
вого разделения, в результате которого образуется 
большое количество микрофазы, играющей роль уси-
ливающего наполнителя [15]. 
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Согласно ранним публикациям, признаки разде-
ления фаз были обнаружены не только для полиуре-
танов, синтезированных на основе олигоуретанэпок-
сидов, но даже для этих исходных олигомеров, что 
объяснялось наличием отдельной фазы диглицидил-
уретана, образующегося в процессе эпоксидирова-
ния изоцианатсодержащих форполимеров в случае 
наличия в форполимерах свободного диизоциана-
та [16]. Однако детальных исследований фазовой 
структуры полиуретанов, синтезированных на осно-
ве  эпоксиуретановых олигомеров, не проводилось, 
что крайне затрудняет разработку перспективных 
материалов на их основе. Тем не менее некоторые 
экспериментальные результаты, полученные ранее 
авторами для полиуретанмочевин, дали основание 
пред положить, что введение в процесс синтеза эпок-
сиуретановых олигомеров изофорондиизоцианата 
(ИФДИ) могло бы позитивно сказаться на образова-
нии более  оптимальной структуры жестких блоков, 
способных к перестройке в процессе деформиро-
вания, давая дополнительный вклад в упрочнение 
материала [15].

Задачей настоящей работы являлось исследова-
ние возможности кардинального улучшения техно-
логических и физико-механических характеристик 

связующих на основе олигоэфируретанэпоксидов за 
счет использования в процессе синтеза циклоалифа-
тического диизоцианата во взаимосвязи с изучением 
структурных особенностей отвержденных материа-
лов на их основе.

Экспериментальная часть

Эпоксиуретановые олигомеры серии ЭУОИ синте-
зировали на основе олиготетраметиленоксиддиола с 
молекулярной массой ≈1400, изофорондиизоцианата 
и эпоксиспиртов. Синтез проводился в две стадии: 
на первой стадии проходила реакция между олиго-
диолом и изофорондиизоцианатом с образованием 
олигодиизоцианатов (ПФП-1–ПФП-5), на второй ста-
дии — реакция между полученными олигодиизоци-
анатами и эпоксиспиртом с получением олигомеров 
ЭУОИ-1–ЭУОИ-5 [6, 17−19]. Теоретические значения 
содержания функциональных групп в получаемых 
олигомерах рассчитывали исходя из мольных со-
отношений между исходными компонентами и их 
молекулярной массы. 

Реакции синтеза эпоксиуретановых олигомеров и 
уретановых эластомеров на их основе представлены 
на схемах 1, 2. 

Схема 1
Синтез эпоксиуретановых олигомеров

ДБДЛО

O

1-я стадия

nHO—R1—OH + (2n + m)OCN–R2–NCO 
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Характеристики синтезированных олигодиизо-
цианатов и эпоксиуретановых олигомеров на их 
основе приведены в табл. 1. Необходимо отметить, 

что на второй стадии синтеза в процессе реакции 
эпоксидирования в случае использования псевдо-
форполимеров, содержащих свободный диизоцианат 

Схема 2
Синтез полиэфиргидроксилуретановых эластомеров

H2C—CH—CH2—O——NH—R2—NH——O—CH2—HC—CH2 +

+ H2C—CH—CH2—O——NH—R3—NH——O—CH2—HC —CH2 + H—R4—NH2 

CH2—HC—CH2—O——NH—R3——
 ——R3—NH——O—CH2—CH—CH2—R4—N

CH2—HC—CH2—O——NH—R3——

CH2—HC—CH2—O——NH—R2——
——R2—NH——O—CH2—CH—CH2—R4—N
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Таблица 1
Характеристики эпоксиуретановых олигомеров серии ЭУОИ

Олигомер Использованный 
олигодиизоцианат 

Мольное 
отношение 
NCO:ОН 

при синтезе 
олигоди-

изоцианата

Мольная доля 
ДГУ в смеси 

олигомеров х2

Содержание свободных функциональных групп 
в олигомере, %

изоцианатных 
(в олигодиизоцианате)

эпоксидных 
(в эпоксиуретановых 

олигомерах)

расчетное фактическое расчетное фактическое

ЭУОИ-1 ПФП-1 2.03 0 4.68 4.55 4.32 4.26

ЭУОИ-2 ПФП-2 2.43 0.29 6.19 6.01 5.67 5.91

ЭУОИ-З ПФП-З 2.73 0.41 7.24 7.14 6.58 6.49

ЭУОИ-4 ПФП-4 3.03 0.50 8.22 8.13 7.42 7.28

ЭУОИ-5 ПФП-5 4.03 0.66 11.09 9.99 9.81 8.70
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(ПФП-2−ПФП-5), образуется смесь эпоксиуретаново-
го олигомера и диглицидилуретана (ДГУ) (схема 1).

Синтезированные олигомеры использовали в 
дальнейшем для получения отвержденных образцов 
полиэфируретангидроксильных сшитых эластоме-
ров серии ПУДЭ. В качестве отвердителей были ис-
пользованы два жидких циклоалифатических амина: 
3-аминометил-3,5,5-триметилциклогексиламин и 
аминоэтилпиперазин (АЭП) [20], который содержит 
одновременно первичный, вторичный и третичный 
атомы азота. Мольное соотношение эпоксиурета-
нового олигомера и амина составляло 1:0.87 при 
использовании аминоэтилпиперазина и 1:0.75 при 
использовании изофорондиизоцианата.

При проведении реакции отверждения эпокси-
уретановые олигомеры перемешивали с амином в 
течение 5 мин в вакууме (1−2 кПа) при 25 ± 1°С. 
Полученную реакционную смесь термостатировали 
в течение 24 ч при 25 ± 1°С в металлических формах 
щелевого типа. Указанное время отверждения было 
установлено предварительно по полноте конверсии 
эпоксидных групп методом ИК-Фурье-спектроскопии 
по исчезновению полосы поглощения при 910 см–1 
[21, 22]. 

Температуру размягчения жесткой фазы Тn опре-
деляли методом термомеханического анализа на 
приборе TMA/SDTA 841e METTLER TOLEDO при 
скорости сканирования 0.05 град·с–1 под нагрузкой 
0.015 МПа. Температуру стеклования Тgs определяли 
методом дифференциальной сканирующей калори-
метрии (ДСК) на калориметре DSC 822е METTLER  
TOLEDO при скорости сканирования 0.08 град·с–1. 

Механические испытания образцов полученных 
материалов проводили на универсальной испыта-
тельной машине INSTRON 3365 при температуре 
25 ± 1 и −70 ± 1°С согласно ISO 37–2013 с точностью 
±2%. При этом использовали среднее арифметиче-
ское значение из трех испытаний. В случае отклоне-
ния значений результатов более чем на 2% или если 
образец разрушался вне рабочей части, его браковали 
и проводили повторные испытания с использованием 
дополнительного образца. Определяли условную 
прочность σk (максимальное напряжение, рассчитан-
ное на начальное сечение образца), относительную 
критическую деформацию εk, условный модуль Е100 
(напряжение при относительной деформации образца 
ε = 100%). Прочность при отрыве σотрыв для клеевых 
соединений эластомера со сталью определяли соглас-
но ГОСТ 14760–69 на образцах-грибках при толщине 
слоя полимера 2 ± 0.1 мм, прочность при сдвиге σсдвиг 
клеевых соединений с алюминием марки АД0 — со-
гласно ГОСТ 14759–69.

Изменение вязкости в процессе отверждения уре-
танэпоксидных композиций изучали на ротационном 
вискозиметре Rheotest 2.1 (Германия) с рабочим уз-
лом конус–плита при температуре 25 ± 1°C и скоро-
сти сдвига 180 с–1. 

Микрофотографии исследуемых материалов по-
лучены на оптическом микроскопе OLIMPUS X501 
с системой цифровой фотомикроскопии.

Обсуждение результатов

Использование изофорондиизоцианата на ста-
дии синтеза промежуточных форполимеров с кон-
цевыми изоцианатными группами позволило в даль-
нейшем получить эпоксиуретановые олигомеры со 
стабильным содержанием функциональных эпок-
сидных групп, близким к теоретическому (табл. 1). 
Немаловажным явился также тот факт, что указан-
ные эпоксиуретановые олигомеры при реакции с 
выбранными отвердителями представляли собой 
композиции с повышенным временем жизнеспособ-
ности — 40−50 мин при 25°С (по сравнению с ана-
логами на основе толуилендиизоцианата) [14], что 
потенциально могло способствовать микрофазовому 
разделению в отвержденных полиэфиргидроксилуре-
тановых эластомерах.

Кроме того, наличие в эпоксиуретановых оли-
гомерах примеси диглицидилуретана (в олигоме-
рах ПФП-2−ПФП-5) также способствует фазовому 
разделению  и, как будет показано ниже, является 
основной причиной появления сложной фазовой 
структуры в полиэфиргидроксилуретановых эласто-
мерах. Мольная доля диглицидилуретана в смеси с 
эпоксиуретановыми олигомерами  указана в табл. 1.

Действительно, свидетельства такого эффекта 
были получены при анализе ИК-спектров получен-
ных пленок образцов ПУДЭ в области валентных 
колебаний карбонила, интервал волновых чисел 
ν = 1600–1760 см–1 (рис. 1). При этом для отнесения 
соответствующих полос поглощения использовали 
результаты спектральных исследований некоторых 
близких по строению полимеров с уретановыми груп-
пами [23, 24]. 

Прежде всего следует отметить, что для ПУДЭ-1 и 
ПУДЭ-6 (табл. 2) отчетливо проявляются две полосы 
поглощения в области колебания С=O-группы: поло-
са поглощения при 1695 см–1, характеризующая во-
дородную связь между двумя уретангидроксильными 
жесткими блоками, а также полоса поглощения при 
1722 см–1, относящаяся к поглощению свободного 
карбонила. Наличие таких полос свидетельствует о 
микрофазовом разделении в системе [23].
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При этом интенсивность пика при 1695 см–1 вы-
ше у образца, синтезированного с использованием 
аминоэтилпиперазина, что характеризует его более 
высокой степенью микрофазового разделения (в срав-
нении с аналогами на основе изофорондиамина, 
ИФДА). Обычно при высоком содержании жестких 
сегментов (более 30%) повышенная степень фазово-
го разделения ведет к росту прочности, так как уход 
большей части жестких сегментов в домены жестких 
блоков приводит к повышению сегментальной под-

вижности полимерных цепей эластичной матрицы и 
реализуется в улучшении деформативности конеч-
ного материала [23]. Аналогичный эффект был об-
наружен и для исследуемой серии образцов (табл. 2).

На ДСК-термограммах отвержденных эластоме-
ров, синтезированных на основе смесей эпоксиурета-
новых олигомеров и диглицидилуретана (рис. 2, а, б), 
проявляется эффект появления второй температуры 
стеклования, характерной для двухфазных систем 
(кривые 2−5, 7–10). Ранее было показано, что нали-
чие в указанных олигомерах даже примесей дигли-
цидилуретана приводит к появлению эффекта све-
торассеяния, что говорит об их термодинамической 
несовместимости [16].

Логичным будет предположить, что характерные 
проявления фазового разделения в отвержденных 
образцах серии ПУДЭ обусловлены выделением в от-
дельную фазу по мере отверждения сегментов поли-
мерных цепей, содержащих относительно полярные 
фрагменты диглицидилуретана. 

На рис. 3 представлены микрофотографии образ-
цов ПУДЭ с различным содержанием диглицидил-
уретана и полученных с использованием различных 
аминов. Видно, что при увеличении содержания 
диглицидилуретана в смеси с эпоксиуретановы-
ми олигомерами размер частиц увеличивается от 
2–3 (при мольной доле диглицидилуретана 0.5) до 
5–15 мкм (при мольной доле диглицидилуретана 
0.66) (рис. 3, а, б). При этом на образцах, отвержден-
ных АЭП, наблюдалось образование частиц диаме-

Рис. 1. Фрагменты ИК-спектров образцов полиэфируре-
тангидроксильных эластомеров ПУДЭ-1 (1) и ПУДЭ-6 

(2).

Рис. 2. ДСК-Термограммы образцов полиэфируретангидроксильных эластомеров ПУДЭ.
1 — ПУДЭ-1, 2 — ПУДЭ-2, 3 — ПУДЭ-3, 4 — ПУДЭ-4, 5 — ПУДЭ-5, 6 — ПУДЭ-6, 7 — ПУДЭ-7, 8 — ПУДЭ-8, 9 — 

ПУДЭ-9, 10 — ПУДЭ-10.
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тром от 4–6 при мольной доле диглицидилуретана 
0.5 (рис. 3, в) до 12–15 мкм при мольной доле дигли-
цидилуретана 0.66 (рис. 3, г). 

Наличие дисперсной фазы, играющей роль ак-
тивного наполнителя, приводит к существенному 
повышению предела прочности σр исследуемых ком-
позитов. При этом независимо от концентрации ДГУ 
температура стеклования гибкой полимерной матри-
цы практически не изменяется (рис. 2). Это означает, 
что сегментальная подвижность полимерных цепей 
в эластичной матрице не ухудшается с ростом содер-
жания диглицидилуретана. Этот рост ведет только к 
относительному повышению содержания жесткой 
фазы, играющей роль активного наполнителя, что 
приводит к существенному повышению условного 
модуля, твердости и прочности отвержденного мате-
риала (табл. 2).

На материалах, отвержденных изофорондиами-
ном, более ярко проявляется эффект упрочнения 
при увеличении доли диглицидилуретана в смеси с 
эпоксиуретановым олигомером, что, на наш взгляд, 
связано с образованием разной структуры жесткой 
фазы ПУДЭ при использовании разных отвердите-
лей. Так, в работе [14] показано, что при исполь-
зовании изофорондиамином в качестве удлинителя 
цепи уретансодержащих эластомеров формируется 
«рыхлая» (малоупорядоченная) структура твердой 
фазы. Образование «рыхлой» твердой фазы обуслов-
лено громоздкой структурой диамина, не удовлетво-
ряющей принципу регулярности. Рыхлая структура 
способствует диссипации энергии при деформации  
полимера за счет дробления крупных жестких блоков 
на более мелкие, вследствие чего может проявляться 
эффект упрочнения материала при растяжении. Это и 

Рис. 3. Микрофотографии образцов полиэфируретангидроксильных эластомеров: ПУДЭ-9 (а), ПУДЭ-10 (б), ПУДЭ-4 
(в), ПУДЭ-5 (г).
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наблюдается в эксперименте. Так, для ПУДЭ, отверж-
денных изофорондиамином, происходит упрочнение 
материала на последней стадии растяжения, что про-
является в изгибе на кривых напряжение–деформация 
(рис. 4, б), в то время как для ПУДЭ,  отвержденных 
аминоэтилпиперазином, на кривых напряжение–де-
формация такого эффекта не  наблюдается (рис. 4, а). 
Аналогичные эффекты наблюдались и ранее при ис-
пользовании изофоронсодержащих мономеров при 
синтезе полиуретанмочевин [25].

Результаты механических испытаний (табл. 2) по-
казывают, что при повышении содержания диглици-
дилуретана в смеси с эпоксиуретановым олигомером 
происходит заметный рост условной прочности, ус-
ловного модуля, а также адгезионных характеристик 

материала при комнатной температуре, при этом от-
носительная критическая деформация закономерно 
понижается. Следует отметить, что для эластомеров, 
отвержденных изофорондиамином, более ярко про-
является эффект упрочнения при увеличении доли 
диглицидилуретана в смеси, чем для эластомеров, 
отвержденных аминоэтилпиперазином.

В любом случае видно, что на образцах, синтези-
рованных на основе изофорондиизоцианата, реализу-
ются более высокие прочностных характеристики — 
до 37.7 МПа, чем на эластомерах, синтезированных 
на основе 2,4-толуилендиизоцианата — 20–25 МПа 
[14]. Немаловажно отметить, что для эластомеров, 
синтезированных на основе 2,4-толуилендиизоци-
аната, уровень адгезионной прочности на отрыв не 

Таблица 2
Физико-механические характеристики образцов полиэфируретангидроксильных эластомеров ПУДЭ

Образец
Использованный 

эпоксиуретановый 
олигомер

Отвердитель Температура 
испытаний, °С

Условная 
прочность, 

МПа

Относительная 
критическая 

деформация, %

Условный 
модуль, МПа 

Прочность 
адгезии, МПа

отрыв сдвиг

ПУДЭ-1 ЭУОИ-1 АЭП 25 15.1 475   2.8   4.6 3.5

−70 54.5 11 — — —

ПУДЭ-2 ЭУОИ-2 25 22.0 354   7.4   6.5 4.6

−70 49.6 13 — — —

ПУДЭ-З ЭУОИ-3 25 22.5 266 10.7   7.6 5.9

−70 52.7 11 — — —

ПУДЭ-4 ЭУОИ-4 25 24.3 136 16.9   9.6 8.0

−70 49.0 10 — — —

ПУДЭ-5 ЭУОИ-5 25 22.8 88 — 12.3 8.2

−70 39.7 6 — — —

ПУДЭ-6 ЭУОИ-1 ИФДА 25   6.4 233   2.1   3.5 3.2

−70 49.3 9 — — —

ПУДЭ-7 ЭУОИ-2 25 28.6 438   7.6   8.6 7.1

−70 45.9 15 — — —

ПУДЭ-8 ЭУОИ-З 25 37.7 440   8.6 12.1 8.1

−70 53.8 17 — — —

ПУДЭ-9 ЭУОИ-4 25 33.5 269 10.3 12.5 8.6

−70 68.7 21 — — —

ПУДЭ-10 ЭУОИ-5 25 32.5 158 25.8 14.9 9.2

−70 96.1 15 — — —
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превышает 8.5 МПа при использовании аминоэтил-
пиперазина в качестве отвердителя и 12.8 МПа при 
использовании изофорондиамина.  

При отрицательных температурах эффект упроч-
нения при растяжении выражен менее ярко. Однако 
необходимо отметить, что при −70°С для всех эласто-
меров сохраняется удовлетворительная деформа-
тивность (относительная критическая деформация 
6−17%), что является достаточным для эксплуатации 
при такой температуре клеевых материалов на основе 
синтезированных в работе олигомеров.

Выводы

Показано, что полиэфиргидроксильные эласто-
меры формируют эластичные системы со сложным 
фазовым строением при наличии в используемых 
для их синтеза эпоксиуретановых олигомерах за-
метного количества диглицидилуретана (0.29 мол. 
доли и выше). Установлено, что наличие дисперсной 
фазы, обусловленной наличием диглицидилуретана, 
существенно повышает уровень прочностных харак-
теристик эластомеров.

Установлены  преимущества использования в ка-
честве отвердителя эпоксиуретановых олигомеров 
изофорондиамина, что связывается с его ролью в об-
разовании оптимальной надмолекулярной структуры 
эластомеров. 

Исследованные в работе композиции могут быть 
использованы в качестве основы конструкционных 
клеев и компаундов, эксплуатируемых в широком 
температурном интервале вплоть до температур, ха-
рактерных для зимнего периода в районах Крайнего 
Севера. 
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