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Исследована возможность использования [(C4H9O)3P=O]2ZnCl2 в качестве катализатора при фор-
мировании полиуретана «холодного» отверждения на основе смеси гидроксилсодержащих олигомеров 
и полиизоцианата. Вискозиметрическим методом изучены кинетические закономерности процесса 
отверждения и определены физико-механические характеристики композиций, синтезированных 
в присутствии [(C4H9O)3P=O]2ZnCl2. Методами спектроскопии комбинационного рассеяния и 
дифференциальной сканирующей калориметрии проанализированы особенности влияния скорости 
отверждения на структуру водородных связей в полимерной матрице и температуру стеклования 
полиуретана. Анализ полученных результатов показал, что отверждение полиуретана в присутствии 
[(C4H9O)3P=O]2ZnCl2 характеризуется высокой скоростью, приводит к образованию более сильных 
межмолекулярных водородных связей, что сопровождается ростом прочностных показателей и 
температуры стеклования готового материала. Представленный в работе механизм формирования 
регулярной пространственно-сшитой структуры многокомпонентного полиуретана и выявление 
взаимосвязи между реокинетическими параметрами процесса холодного отверждения и физико-меха-
ническими свойствами материала, синтезированного в присутствии [(C4H9O)3P=O]2ZnCl2,не имеют 
аналогов среди известных полиуретановых композитов.
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Формирование высокопрочных быстроотверж-
дающихся полиуретановых композитов, перераба-
тываемых по энергосберегающей технологии (без 
нагрева полиуретановой композиции при ее синтезе 
и отверждении), на основании исследований зако-
номерностей формирования регулярной структуры 
полимера, установления факторов, влияющих на фи-

зико-механические и реологические свойства матери-
алов, — чрезвычайно перспективная область совре-
менного материаловедения. Ранее [1] был предложен 
и продемонстрирован на конкретных материалах под-
ход к построению высокопрочных конструкционных 
полиуретанов «холодного» отверждения, основанный 
на использовании смесей олигоэфирполиолов различ-



ной функциональности в сочетании с каталитически 
активным гидроксилсодержащим этилендиамином 
и дополнительным катализатором уретанообразова-
ния. В работе [2] установлено, что на формирование 
регулярной структуры жестких полиуретанов с изо-
цианатной системой отверждения и их физико-ме-
ханические характеристики существенное влияние 
оказывает скорость реакции уретанообразования. 
Для исключения или сведения к минимуму побочных 
реакций, приводящих к образованию дефектов в ма-
териале, и сохранения расчетного соотношения реак-
ционных групп исходных компонентов полимерной 
системы отверждение реакционной смеси должно 
протекать с высокой скоростью. 

В случае взаимодействия с изоцианатом смеси 
гидроксилсодержащих олигомеров с различной ре-
акционной способностью функциональных групп, 
одновременно выполняющих роль удлинителей це-
пи и сшивающих агентов, велика вероятность слу-
чайного распределения гибких и жестких сегментов  
как вдоль полимерной цепи, так и во всем макромо-
лекулярном объеме, что приведет к формированию 
полимера с менее регулярной структурой. В связи 
с этим катализаторы должны быть подобраны так, 
чтобы избирательно ускорять скорости промежуточ-
ных реакций в процессе уретанообразования, что 
позволит реализовать идею последовательного са-
мопроизвольного построения регулярной структу-
ры полиуретанового композита. В последние годы 
активно развивается направление, ориентированное 
на применении в качестве катализаторов полимери-
зации комплексных соединений [3‒9]. В частности, 
использование комплексных металлоорганических 
соединений в составе полиуретановых композиций 
позволяет получать новые материалы с заданным 
комплексом свойств [6‒9]. 

Необходимо учитывать, что синтез полиуретанов 
холодного отверждения, используемых в качестве 
клеев, герметиков и уплотнителей, может протекать 
в реальных климатических условиях, не требующих 
сложного аппаратурного оформления. В связи с этим 
важно исключить такие стадии предварительной 
подготовки исходных компонентов, как плавление, 
разогрев или растворение при повышенной темпера-
туре. С этой целью нами был синтезирован комплекс 
трибутилфосфата (ТБФ) с дихлоридом цинка (ZnCl2) 
[(C4H9O)3P=O]2ZnCl2 и установлено, что он является 
эффективным катализатором уретанообразования при 
взаимодействии фенилизоцианата с индивидуальны-
ми гироксилсодержащими олигомерами различной 
функциональности при комнатной температуре [10]. 

Следует отметить, что максимальную каталитиче-
скую активность [(C4H9O)3P=O]2ZnCl2 проявляет по 
отношению к четырехфункциональному гидроксил-
содержащему этилендиамину, который благодаря 
наличию в его молекуле третичных атомов азота сам 
является катализатором уретанообразования [11]. 
Затем по убыванию константы скорости реакции 
следует олигодиол с первичными гидроксильными 
группами и, наконец, олиготриол с вторичными ги-
дроксильными группами. 

Одним   из    до стоинств   комплекса 
[(C4H9O)3P=O]2ZnCl2 является жидкое агрегатное 
состояние, что позволило рассмотреть возможность 
использования его в качестве катализатора при син-
тезе многокомпонентных полиуретанов холодного 
отверждения. 

На основании исследований кинетики уретано-
образования, проведенных на модельных системах 
[10], синтез многокомпонентного полиуретана на 
основе смеси простых олигоэфиров с первичными и 
вторичными гидроксильными группами в сочетании 
с полиолом N,N,N′,N′-тетракис-(-2-гидроксипропил)-
этилендиамином, в результате которого формируется 
регулярная структура полиуретана, теоретически 
может быть представлен схемой 1. Согласно этой 
схеме, в первую очередь с NCO-группами полиизо-
циана (ПИЦ) взаимодействуют ОН-группы четырех-
функционального олигомера с третичными атомами 
азота в цепи. Затем образовавшийся первичный про-
дукт присоединения (I), содержащий реакционные 
NCO-группы, вступает во вторичную реакцию с ОН-
группами олигодиола, образуя разветвленную струк-
туру (II). Завершающая стадия процесса — сшивание 
разветвленной полиуретановой системы в результате 
реакции ее концевых NCO-групп с гидроксильными 
группами  олигоэфирполиола. В результате такого 
последовательного взаимодействия формируется ре-
гулярная структура полиуретана (III), состоящая из 
жестких блок-узлов разветвления и последовательно 
присоединенных к ним полиэфирных гибких цепей 
и сегментов поперечного сшивания. Узлами развет-
вления являются фрагменты молекул каталитически 
активного  четырехфункционального олигомерного 
диамина [11, 12].

Цель настоящей работы — исследование влияния 
комплекса [(C4H9O)3P=O]2ZnCl2 на реологические 
и физико-механические свойства полиуретанового 
композита холодного отверждения, изучение законо-
мерностей формирования пространственно-сшитой 
структуры готового материала.
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Экспериментальная часть

В качестве объекта исследования рассмо-
трена отверждаемая при комнатной температу-
ре полиуретановая композиция на основе сме-
си гидроксилсодержащих олигомеров различной 
функциональности: олигооксиэтилендиола (ОЭД) 
(торговое название ПЭГ-400, производства ПАО 
«Нижнекамскнефтехим», г. Нижнекамск, ТУ 2226-
074-05766801–2006); олигооксипропилентриола 
(ОПТ) (торговая марка Puranol 373, фирмы  Jiahua 
Chemical Co., Ltd, Китай); оксипропилированного 
этилендиамина с четырьмя гидроксильными груп-
пами N,N,N′,N′-тетракис-(-2-гидроксипропил)-

этилендиамина (ОПЭД) (торговая марка Puranol 294, 
фирмы  Jiahua Chemical Co., Ltd, Китай), взятых в 
мольном соотношении 4:4:2. Химические структуры 
ОЭД, ОПТ и ОПЭД показаны на схеме 2. 

В качестве отверждающего агента использовали 
полиизоцианат (ПИЦ) (Yantai Wanhua Polyuretanes 
Co., Ltd, Китай) с содержанием NCO-групп 
30.8 мас%, содержащий 70 мас% изомеров ме-
тилендифенилдиизоцианата (МДИ) и 30 мас% изо-
цианата структурной формулы, представленной на 
схеме 2. Количество реагентов в системе рассчиты-
вали исходя из эквимолярного соотношения NCO- и 
OH-групп.

Схема 1
Фрагмент предполагаемой пространственной сетки жесткого полиуретана
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HO OH
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Полимерные композиции синтезировали односта-
дийно при температуре 25 ± 1°С в присутствии ком-
плексного катализатора [(C4H9O)3P=O]2ZnCl2 (КТЦ) 
и без него в течение 2 мин. 

Кинетику отверждения, вязкость η и жизнеспособ-
ность полимерной композиции τ* определяли на ро-
тационном вискозиметре Rheotest 2.1 (Германия) с ра-
бочим узлом конус–плита при температуре 25 ± 0.5°С 
и скорости сдвига 180 с–1. Константу скорости ре-
акции Kη определяли по углу наклона зависимости 
lnη(τ) [2, 13, 14]. За время жизнеспособности принято 
время достижения динамической вязкости компози-
ции 100 Па·с.

Физико-механические характеристики полимеров 
(прочность при разрыве σр, относительную критиче-
скую деформацию ε и модуль Юнга Е – напряжение 
при растяжении 1–5%) определяли на универсальной 
машине Instron 3365 (Великобритания) при темпера-
туре 25 ± 0.5°С и скорости растяжения 0.056 с–1.

Температуру стеклования Tст полиуретанового 
композита определяли методом дифференциальной 
сканирующей калориметрии (ДСК) на приборе DSC 
822e (фирмы Mettler Toledo, Швейцария) при скоро-
сти нагревания 0.083 град∙с–1 в интервале температур 

–50÷+250°С. Температуру стеклования определя-
ли по кривым ДСК как температуру средней точки 
между экстраполированным началом и концом сте-
клования.

Особенности строения физической сетки в поли-
уретанах контролировали по состоянию водородных 
связей. Систему водородных связей исследовали ме-
тодом спектроскопии комбинационного рассеяния 
(КР-спектроскопии) в области валентных колебаний 
С=О (Амид I), 1690–1750 см–1. Спектры записывали 
на многофункциональном спектрометре комбинаци-
онного рассеяния света Senterra (Bruker, Германия), 
возбуждение линией 785 нм полупроводникового 
лазера. Полученные спектры приводили к нулевой 
базовой линии и разделяли сложные контуры полос 
поглощения на индивидуальные компоненты с помо-
щью стандартной процедуры программного обеспе-
чения OPUS-6.5. 

Для сравнения параллельно все исследования 
проводили на полиуретановых композициях, син-
тезированных в присутствии трис-ацетилацетоната 
железа(III) (ААЖ) — традиционного катализатора 
уретанообразования (Тпл = 180‒182°С) [1, 2] и чи-
стого трибутилфосфата. Для удобства изложения 

Схема 2
Химические структуры олигооксиэтилендиола, олигооксипропилентриола, оксипропилированного 

этилендиамина и полиизоцианата

 

n
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m

CH3

m
CH3

m
CH3

Олигооксипропилентриол

HO–CH(CH3)–CH2

HO–CH(CH3)–CH2
N–CH2–CH2–N

CH2–CH(CH3)–OH
CH2–CH(CH3)–OH

Оксипропилированный этилендиамин

NCO NCOOCN b

OCN CH2 NCO

Метилендифенилдиизоцианат

Полиизоцианат
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КТЦ, ААЖ и ТБФ в дальнейшем будут обозначаться 
термином «модификаторы».

Обсуждение результатов

При разработке полимерных композиций холодно-
го отверждения особое внимание уделяется реологи-
ческим исследованиям, так как изменение вязкости 
реакционной смеси связано со структурными изме-
нениями, происходящими в полимерной системе в 
процессе ее отверждения [12, 15]. В итоге вязкость и 
жизнеспособность полимерной композиции не только 
влияют на характер технологического процесса, но и 
определяют качество конечного материала.

Процессы химического превращения начинаются 
сразу после смешения компонентов без индукцион-
ного периода (рис. 1), при этом вязкость изменяется 
по закону, близкому к экспоненциальному, и зависи-
мость динамической вязкости η(τ) может быть удов-
летворительно описана уравнением [14, 16‒18]

 η = η0exp(Kητ), (1)

где η0 — начальная вязкость, Kη — константа на-
растания вязкости, τ — время отверждения.

В координатах lnη(τ) экспериментальные данные 
имеют вид преломленной прямой, состоящей из двух 
линейных участков с различными угловыми коэффи-
циентами, соответствующими константам скорости 
реакции на начальной и конечной стадиях отвержде-

ния реакционной смеси (см. вставку на рис. 1). Для 
сравнительной оценки скорости гелеобразования 
определены константы скорости реакции по началь-
ному Kнач и конечному Kкон участкам кинетической 
кривой.

Истинное время гелеобразования, когда система 
теряет текучесть за счет образования трехмерной 
структуры во всем объеме полимера, при условии 
η → ∞ рассчитать невозможно [19]. Однако чтобы 
иметь представление об условном моменте пре-
кращения течения, экспериментально было опре-
делено время жизнеспособности композиции τ*, за 
которое принято время достижения вязкости 100 Па·с 
(табл. 1).

Скорость нарастания вязкости реакционной мас-
сы, синтезированной в присутствии КТЦ, в ~2 раза 
выше, а  время ее жизнеспособности в ~2 раза ниже 
по сравнению с аналогичными характеристиками ис-
ходной полиуретановой композиции и в ~1.5 раза — 
композиции, полученной с использованием ААЖ 
(табл. 1). Если учесть, что каждый линеаризованный 
участок кинетической кривой lnη(τ) соответствует 
различным стадиям структурообразования [14], а 
заметный рост вязкости связан с формированием 
макросетки [20], то, согласно данным табл. 1, КТЦ 
эффективно ускоряет начальную стадию взаимодей-
ствия уретанообразующих компонентов, на которой 
формируется разветвленная структура полимерной 
сетки. Узлами разветвленной структуры являются 
жесткие блоки, образующиеся в результате реакции 

Рис. 1. Зависимость динамической вязкости от времени отверждения полиуретановых композиций, синте-
зированных без катализатора (1), в присутствии трибутилфосфата (2), трис-ацетилацетоната железа(III) (3) 

и [(C4H9O)3P=O]2ZnCl2 (4) при температуре 25 ± 0.5°С.
На вставке показана зависимость lnη от времени отверждения для системы полиуретан‒[(C4H9O)3P=O]2ZnCl2.

1614 Волкова Е. Р.



ПИЦ с гидроксильными группами каталитически 
активного N,N,N′,N′-тетракис-(-2-гидроксипропил)-
этилендиамина (схема 1). 

Модификатор способен изменять механизм обра-
зования сетки, в результате чего изменяется динамика 
нарастания вязкости [14]. В работах [13, 21‒23] уве-
личение вязкости композиции связывают с возникно-
вением флуктуационной сетки зацеплений, которая 
обусловлена ростом молекулярной массы и развет-
вленности макромолекул, что приводит к формиро-
ванию внутренней пространственной структуры в 
объеме полимера. Согласно динамике нарастания вяз-
кости композиции полиуретан–КТЦ (рис. 1, кривая 
4), КТЦ способствует образованию сильных водород-
ных связей между макромолекулами уже на началь-
ном этапе процесса полимеризации. Таким образом, 
использование КТЦ при синтезе выше указанного 
полиуретана позволяет сократить время отверждения 
реакционной смеси и исключить (или минимизи-
ровать) влияние побочных реакций на формирова-
ние пространственно-сшитой структуры полимера. 
Резкий рост вязкости и снижение жизнеспособности 
реакционной смеси свидетельствуют об усилении 
межмолекулярного взаимодействия и уменьшении 
сегментальной подвижности макромолекул, вероят-
но, за счет интенсивного нарастания концентрации 
жестких уретановых сегментов в формирующейся 
сетке [20, 24‒26]. 

Вязкость композиции, содержащей в своем со-
ставе ТБФ (кривая 2), ниже вязкости не только си-
стем  полиуретан‒ААЖ и полиуретан‒КТЦ (кривые 
3 и 4 соответственно), но и исходной, немодифи-
цированной реакционной смеси (кривая 1) на про-
тяжении всего времени испытаний. В полиурета-
новой  композиции на основе многокомпонентной 
 олигомерной смеси с изоцианатной системой 
отверждения ТБФ ведет себя подобно пластифика-
тору, понижая вязкость и увеличивая живучесть ре-
акционной смеси.

Как видно из данных табл. 1 и рис. 1, процесс 
структурообразования в полиуретановой композиции 
одного компонентного состава, но в присутствии 
различных модификаторов протекает с разными ско-
ростями, что должно сказаться не только на струк-
турных параметрах сетки, но и на всем комплексе 
свойств жестких полиуретанов холодного отвержде-
ния [2, 25].

Температура стеклования Tст отвержденных поли-
меров чувствительна к параметрам их микрострукту-
ры и зависит от внутренней молекулярной подвижно-
сти [27‒29]. На рис. 2 приведены ДСК-термограммы 
и указаны значения Tст полиуретановых образцов. 

Видно, что присутствие ТБФ в составе композиции 
приводит к незначительному понижению Tст готового 
материала, в то время как Tст полиуретана, синтези-
рованного в присутствии [(C4H9O)3P=O]2ZnCl2, в 
~1.8 раза выше Tст немодифицированного полимера. 
Смещение перегиба на ДСК-термограммах и соот-
ветственно Tст в область более высоких температур 
(с 47 до 84°С) обусловлено потерей подвижности 

Таблица 1
Реокинетические параметры процесса отверждения полиуретановых композиций при температуре 25 ± 1°С

Образец
Константа нарастания вязкости Kη, мин‒1

Время жизнеспособности τ*, мин
Kнач Kкон

Исходный полиуретан 0.45 0.37   9.5

Полиуретан‒КТЦ 0.92 0.32   4.5

Полиуретан‒ААЖ 0.65 0.21   7.5

Полиуретан‒ТБФ 0.39 0.22 12.0

Рис. 2. ДСК-термограммы полиуретановых композитов, 
синтезированных без катализатора (1), в присутствии 
трибутилфосфата (2), трис-ацетилацетоната железа(III) 

(3) и [(C4H9O)3P=O]2ZnCl2 (4).
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макромолекулярных цепей за счет повышения их 
жесткости [30] и может быть связано с формирова-
нием «…наиболее совершенной полимерной сетки 
с максимально достижимой степенью сшивания» 
[31]. Таким образом, повышение температуры сте-
клования образца полиуретан‒КТЦ свидетельствует 
об образовании полимера с более регулярной струк-
турой и формировании прочной сетки водородных 
связей, центрами которой являются жесткие блоки, 
образованные в результате реакции NCO-групп ПИЦ 
и ОН-групп олигомера [32, 33]. Это подтверждает 
заключение о том, что на формирование жестких 
полиуретанов холодного отверждения на основе ги-
дроксилсодержащих олигомеров и изоцианатов суще-
ственное влияние оказывает скорость взаимодействия 
ОН-групп олигомера и NCO-групп отвердителя [2].

На рис. 3 показано влияние модификаторов на 
физико-механические свойства полиуретанового ком-
позита. Видно, что полиуретаны, синтезированные в 
присутствии [(C4H9O)3P=O]2ZnCl2 и ацетилацетоната 
железа, характеризуются повышенными прочност-
ными показателями по сравнению с исходным поли-
мером и полиуретаном, полученным в присутствии 
ТБФ. Так, прочность при разрыве и модуль Юнга 
системы полиуретан‒КТЦ больше аналогичных по-
казателей исходного полиуретана в 1.5 и 1.2 раза, а 
композита полиуретан‒ТБФ — в 1.6 и 1.8 раза соот-
ветственно.

Как видно, у материала, синтезированного в при-
сутствии КТЦ, наблюдается, во-первых, рост тем-
пературы стеклования, которая повышается с ро-
стом содержания жестких блоков в полимере [29] и, 
во-вторых, улучшение прочностных показателей, что 
свидетельствует об усилении межмолекулярных вза-

имодействий за счет образовании новых физических 
связей [20], определяющих структуру пространствен-
ной сетки полиуретана. 

Особенности строения сеток физических связей 
полиуретанов, состоящих из жестких и гибких сег-
ментов, контролировали по состоянию водородных 
связей [34], так как их тип и концентрация оказывают 
существенное влияние на свойства полиуретанов 
[20]. Систему водородных связей исследовали мето-
дом КР-спектроскопии в области валентных колеба-
ний С=О в уретановой группе (Амид I, νС=О) по по-
лосе 1690‒1760 см–1 (рис. 4), так как в поли уретанах 
на основе простых полиэфиров основным типом во-
дородных связей являются связи между уретановыми 
группами [35]. Для каждой отдельной полосы опреде-
ляли волновое число, полуширину, пиковую и инте-
гральную оптические плотности. Контуры отдельных 
полос аппроксимировали функциями Гаусса. Для 
сравнения спектров определяли относительную ин-
тенсивность Iотн.i = Аi/ΣАi (где Аi и ΣАi — интеграль-
ная интенсивность i-той полосы и суммарная ин-
тенсивность соответственно). Результаты обработки 
КР-спектров представлены в табл. 2. Интерпретация 
спектров основана на данных работ [24, 34‒37].

Структуру водородных связей анализировали по 
полосам 1690‒1692, 1709‒1712, 1728‒30 см–1, отно-
сящимся к колебаниям карбонилов уретановых групп, 
включенных в различные по энергии водородные 
связи, которые образуют сеть физических попереч-
ных связей между макромолекулами. Известно, что 

Рис. 3. Физико-механические характеристики полиуре-
тановых композитов, синтезированных без модификато-
ра (1), в присутствии трибутилфосфата (2), трис-ацетил-
ацетоната железа(III) (3) и [(C4H9O)3P=O]2ZnCl2 (4).

Рис. 4. Фрагменты КР-спектров полиуретановых ком-
позитов: исходного (1), синтезированных в присутствии 
трибутилфосфата (2), трис-ацетилацетоната железа(III) 
(3) и [(C4H9O)3P=O]2ZnCl2 (4) в области валентных ко-

лебаний С=О (Амид I).
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дополнительные водородные связи, возникающие 
между молекулами уретановой основы и приводящие 
к супрамолекулярному сшиванию, ответственны за 
значительное улучшение прочностных свойств по-
лиуретанов [24, 38]. Компоненты 1728 и 1710 см–1 
интерпретируют как свободно-связанные С=О и С=О, 
связанные водородной связью соответственно [36], 
иначе, карбонильные группы не вовлеченные в во-
дородную связь, имеют пики, наблюдаемые около 
1728‒1730 см–1, а хорошо организованные карбо-
нильные группы, крепко связанные водородными 
связями, наблюдаются около 1710‒1712 см–1 [34, 37, 
39]. Полоса 1690‒1692 см–1 характерна для асимпто-
тических колебаний свободных карбонильных групп 
[35]. 

Из рис. 4 и данных табл. 2 видно, что на КР-
спектрах наблюдаются изменения не только отно-
сительной интенсивности карбонильных пиков 1710 
и 1730 см–1, но и соотношения между ними, т. е. 
образцы полиуретанов, синтезированных в присут-
ствии различных модификаторов и без  модификатора, 
различаются соотношением связанных водородной 
связью и свободных уретановых групп. В табл. 2 
приведены значения показателя R = I1710/I1730, 
 характеризующего степень участия карбонилов в 
водо родных связях [2, 35]. По степени возраста-
ния величины показателя R, т. е. степени влияния 
на структуру, с точки зрения усиления водородных 
связей между уретановыми группами исследуемые 
модификаторы располагаются в следующий ряд: 
ТБФ < ААЖ < КТЦ. 

Как показано в [24], ТБФ разрушает водородные 
связи в жестких блоках уретановых сегментов, в ре-
зультате чего происходит снижение концентрации во-
дородных связей и как следствие ослабление межмо-
лекулярного взаимодействия, о чем свидетельствует 
резкий скачок компоненты при 1728 см–1 для образца 
полиуретан‒ТБФ (рис. 4, кривая 2). Из данных табл. 2 
видно, что показатель R образца полиуретан‒ТБФ в 
~2.5 раза ниже аналогичного показателя для системы 

полиуретан‒КТЦ. В то же время, как было отмече-
но выше, неконтролируемое взаимодействие ПИЦ с 
водой, присутствующей в олигоэфирах, при замед-
лении процесса отверждения приводит не только к 
образованию побочных продуктов реакции (СО2 и 
мочевины), но и нарушению заданного соотноше-
ния NCO:OH [25]. В результате в объеме полимера 
остаются фрагменты не прореагировавших с ПИЦ 
олигомеров, которые увеличивают расстояние между 
жесткими уретановыми сегментами и ослабляют во-
дородные связи. Из данных табл. 2 видно, что Iотн вы-
сокочастотной полосы 1728‒1730 см–1 («свободные» 
от водородных связей уретановые группы) образца 
полиуретан‒ТБФ в ~2 раза выше аналогичной харак-
теристики образца полиуретан‒КТЦ, формирование 
которого происходит с максимальной скоростью и 
обладающего высокими прочностными показателя-
ми. Закономерно, что Iотн полосы 1690 см–1, харак-
терной для асимметричных колебаний «свободной» 
карбонильной группы, существенно уменьшается при 
переходе от менее к более прочным образцам. 

Таким образом, [(C4H9O)3P=O]2ZnCl2, пози-
ционируемый изначально как эффективный ка-
тализатор уретанообразования, является моди-
фикатором полифункционального действия для 
полиуретанов на основе смеси гидроксилсодержащих 
олигомеров с изоцианатной системой отверждения. 
Полиуретановый композит, полученный в присут-
ствии [(C4H9O)3P=O]2ZnCl2, характеризуется вы-
сокой скоростью отверждения реакционной массы 
и отличается повышенным содержанием жестких 
уретановых сегментов, способных к образованию 
сильных водородных связей и препятствующих про-
дольному перемещению полимерных цепей при ме-
ханической деформации, в результате чего возрастает 
прочность материала. Усиление межмолекулярного 
взаимодействия, как известно, приводит к формиро-
ванию полиуретанов с более регулярной структурой, 
чем объясняется повышение в ~1.8 раза температуры 
стеклования полиуретана, полученного в присутствии 

Таблица 2
Относительные интенсивности полос валентных колебаний в области Амид I

ПУ ПУ‒ТБФ ПУ‒ААЖ ПУ‒КТЦ

ν, см–1 Iотн.i, % R ν, см–1 Iотн.i, % R ν, см–1 Iотн.i, % R ν, см–1 Iотн.i, % R

1690 0.181 0.88 1690 0.267 0.72 1692 0.071 1.32 1691 0.049 1.82

1711 0.370 1712 0.409 1709 0.498 1709 0.493

1729 0.418 1728 0.566 1730 0.378 1729 0.271
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[(C4H9O)3P=O]2ZnCl2, по сравнению с исходным, 
немодифицированным материалом.

Необходимо отметить, что при всем многообра-
зии работ, посвященных синтезу и исследованию 
свойств полиуретановых систем, автором не обнару-
жено работ, посвященных комплексному подходу к 
формированию регулярной структуры полиуретана 
с целью получения высокопрочных быстроотверж-
дающихся полиуретановых композитов холодного 
отверждения. В работах [13, 16, 40, 41], посвящен-
ных исследованию кинетики уретанообразования 
и структурообразования в процессе отверждения, 
детально рассматриваются вопросы, затрагивающие 
кинетические параметры формирования трехмерной 
сетки в процессе отверждения. При этом авторы не 
ставили перед собой цели формирования материала с 
определенными эксплуатационными характеристика-
ми. В ряде работ по изучению условий синтеза и его 
влияния на физико-механические, термомеханиче-
ские и другие свойства отвержденных полиуретанов 
отмечается, что для достижения максимальных меха-
нических характеристик требуется повышение темпе-
ратуры отверждения до 50‒120°С [31, 42‒44]. Однако, 
как указывалось ранее, конечная цель проведенных 
исследований — формирование высокопрочного вы-
сокомодульного полиуретана, быстро отверждающе-
гося при комнатной температуре. Важно отметить, 
что комплексный катализатор [(C4H9O)3P=O]2ZnCl2, 
используемый при синтезе, не требует специальной 
подготовки, т. е. весь процесс получения материала, 
включая подготовку компонентов реакционной смеси, 
а также синтез и отверждение полиуретановой компо-
зиции, протекает по энергосберегающей технологии. 

Выводы 

Результаты проведенных исследований убедитель-
но свидетельствуют о перспективности использо-
вания комплекса [(C4H9O)3P=O]2ZnCl2 в качестве 
полифункционального модификатора, который 
существенно улучшает структуру, реологические 
и физико-механические свойства полиуретанового 
композита холодного отверждения. Эксперименты 
показали, что скорость нарастания вязкости реак-
ционной массы, синтезированной в присутствии 
[(C4H9O)3P=O]2ZnCl2, в ~2 раза выше, а  время ее 
жизнеспособности в ~2 раза ниже по сравнению с 
аналогичными характеристиками исходной реакцион-
ной смеси. Методом КР-спектроскопии показано, что 
ускорение процесса отверждения композиции приво-
дит к росту концентрации «связанных» водородной 
связью уретановых групп и свидетельствует о фор-

мировании полиуретана с более регулярной структу-
рой. Таким образом, обнаружена взаимосвязь между 
скоростью нарастания вязкости, микроструктурой и 
физико-механическими свойствами полиуретановых 
композитов. Использование [(C4H9O)3P=O]2ZnCl2 
при синтезе полиуретана холодного отверждения 
приводит к увеличению температуры стеклования 
полимера в ~1.8 раза, росту прочности при разрыве 
в ~1.5 раза и повышению модуля Юнга в ~1.2 раза 
по сравнению с исходным, немодифицированным 
материалом.
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