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УДК 678.6/.7 

Впервые изучено поведение наногетерогенного уретансодержащего 
эластомера (СУЭ) в процессе эволюции его структуры. Показано, что 
наилучшие прочностные свойства СУЭ в широком интервале скоростей 
растяжения достигаются на начальной стадии микрофазового разделения 
гибких и жестких блоков. Возможны разные типы зависимости прочности 
материала от скорости деформирования: прямая, обратная и экстремальная. 
Предложены и реализованы способы эффективного регулирования 
предельных физико-механических свойств СУЭ. Обоснованы новые 
представления о механизме упрочнения уретансодержащих полимеров, 
установлены взаимосвязи структуры и скоростной зависимости прочностных 
характеристик этого типа эластомеров. Получен ряд материалов с высокими 
прочностными и деформационными свойствами. 

Ключевые слова: уретансодержащие эластомеры, полиуретаны, скорость 
растяжения, механизм упрочнения, структура, свойства, физическая сетка. 

Сегментированные уретансодержа-
щие эластомеры (полиуретаны, полиуре-
танмочевины) составляют уникальный 
класс полимеров, структура и свойства 
которых регулируются в широких преде-
лах [1–4]. Они применяются в нефтяной, 
химической промышленности, строи-
тельстве, здравоохранении и во многих 
других областях. 

СУЭ представляют собой блоксополи-
меры, молекулярные цепи которых состо-

ят из мягких SS и твердых HS сегментов 
(блоков). Твердые сегменты образуются 
при реакции диизоцианата с низкомоле-
кулярными удлинителями цепи: диамина-
ми или диолами. Структура мягких сег-
ментов определяется олигомерами, кото-
рые используются для синтеза СУЭ. 

Различие в полярности мягких и твер-
дых сегментов приводит к их микрофазо-
вому разделению с образованием твердых 
доменов. Водородные связи в микродоме-

  

* Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ и Правительства Пермского края 
(грант № 13-03-96000). 
 

В.В. Терешатов, Институт технической химии УрО РАН 
М.А. Макарова, Институт технической химии УрО РАН 
А.И. Слободинюк, Институт технической химии УрО РАН 
Ж.А. Внутских, Институт технической химии УрО РАН 
В.Ю. Сеничев, Институт технической химии УрО РАН 



ВЕСТНИК ПЕРМСКОГО НАУЧНОГО ЦЕНТРА 1/2017  

 82 

нах стабилизируют структуру жесткой 
фазы. Твердые домены являются усили-
вающим наполнителем и узлами специ-
фической физической сетки [5]. 

Предельные физико-механические 
свойства эластомеров при растяжении 
(прочность и относительная критическая 
деформация) являются важным критери-
ем способности материала выдерживать 
применяемые нагрузки и деформации. 
Полагают, что высокая прочность СУЭ с 
уретановыми или уретанмочевинными 
твердыми сегментами, в основном, опре-
деляется твердыми доменами. Мягкая фа-
за влияет меньше [5]. 

Следует отметить, что большинство 
исследований [2] было проведено при од-
ной скорости растяжения эластомеров, 
что не позволило выявить степень влия-
ния взаимодействия в мягкой фазе на фи-
зико-механические свойства гетероген-
ных СУЭ в широком интервале скоростей 
деформирования. 

В настоящей работе впервые изучено 
влияние межцепного взаимодействия в 
гибкой фазе и влияние жесткой фазы на 
прочностные и деформационные свойст-
ва СУЭ в различных условиях механиче-
ского нагружения. При этом значитель-
ное внимание уделено построению эла-
стомеров со сбалансированным влиянием 
гибкой и жесткой фазы на их предельные 

физико-механические свойства с целью 
обеспечения высокой прочности СУЭ в 
различных условиях механического  
нагружения. 

Получены зависимости предельных 
физико-механических свойств сегменти-
рованной полиуретанмочевины СПУМ-1 
от скорости растяжения в процессе эво-
люции ее структуры при отверждении. 
Исследовали СУЭ с политетраметиленок-
сидными гибкими сегментами и уретан-
мочевинными жесткими блоками. На 
примере СПУМ-1 в различных условиях 
ее отверждения (25 и 90 °С) впервые про-
демонстрированы основные типы зависи-
мости истинной прочности fp от скорости 
растяжения  эластомера: прямая, обрат-
ная и экстремальная (рис. 1). 

Из ИК-спектра в области поглощения 
карбонила СПУМ-1 видно, что при 25 °С 
формируется материал с низкой степенью 
микрофазового разделения. Полоса свя-
занного CO мочевинных групп в жест-
ких доменах (при 1643 см–1) слабо выра-
жена, что указывает на низкое содержа-
ние жесткой фазы в материале (рис. 2). 
Большинство уретановых и мочевинных 
групп расположено в мягкой фазе (поло-
сы при волновом числе =1665, 1677, 
1711 см–1). 

Представленные данные (см. рис. 1, 2), 
а также значения плотности физической 

Рис. 1. Скоростная зависимость истинной прочности СПУМ-1 
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сетки СУЭ с узлами – жесткими доменами 
(0,44 кмоль/м3 через 1 сутки при 25 °С и 
1,74 – после термостатирования при 
90 °С) – показывают, что на начальном 
этапе формирования блоксополимера его 
прочностные свойства, главным образом, 
определяются взаимодействием в мягкой 
фазе, а на конечном – его доменной струк-
турой. Для достижения наибольшей проч-
ности уретансодержащего эластомера в 
широком интервале скоростей растяжения 
(от 0,56 до 0,006 с–1) необходимо опти-
мальное сочетание микрофазового разде-
ления мягких и жестких сегментов и взаи-
модействия в мягкой фазе материала. 

Таким образом, показана принципи-
альная возможность построения струк-
турной организации эластомера со слабой 
скоростной зависимостью его прочности. 
Отношение Kf (max) наибольшего значе-
ния истинной прочности fp к наименьше-
му не более 1,3 (см. рис. 1). 

Выявленные закономерности были ис-
пользованы при построении серии муль-
тиблоксополимеров с регулируемым мик-
рофазовым разделением и межцепным 
взаимодействием в гибкой фазе. 

Исследовано поведение СУЭ с поли-
тетраметиленоксидными (ПТМО) гибки-
ми сегментами, уретановыми и уретанмо-
чевинными жесткими блоками. Методом 

ИК-Фурье спектроскопии показано, что 
при отверждении реакционной массы 
смесями 1,4-бутандиола (БД) и аромати-
ческого диамина МОСА уретановые бло-
ки растворяются в гибкой фазе СУЭ. В 
ИК-спектрах отсутствует полоса при 
1701 см–1 связанного карбонила самоас-
социатов уретановых групп уретановых 
жестких блоков (рис. 3). 

Степень микрофазового разделения 
мягких и жестких блоков возрастает с 
увеличением содержания уретанмочевин-
ных блоков (полоса при 1640 см–1). Изме-
нением состава гибких блоков можно по-
лучить оптимальное сочетание микрофа-
зового разделения и взаимодействия в 
мягкой фазе СУЭ, при котором достига-
ется максимальная прочность полимера. 
Ее зависимость от скорости растяжения 
обратная, а не прямая, как для однофаз-
ных эластомеров. 

В результате замены половины уре-
танмочевинных блоков на уретановые, 
растворимые в мягкой фазе полимера 
(х2=0,5), взаимодействие в ней усиливает-
ся. Влияние ориентации жестких блоков 
на прочность эластомера в большей сте-
пени компенсируется релаксацией ла-
бильной физической сетки при медлен-
ном растяжении. Вследствие этого  
прочность СУЭ мало изменяется в широ-

Рис. 3. ИК-спектры СУЭ  
с разной долей х2 БД в смеси с МОСА 

Рис. 2. ИК-спектры композиций СПУМ-1 
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ком интервале скоростей растяжения  
(Kf (max) =1,3 , рис. 4). 

Исследована структура и свойства по-
лиэфируретанмочевины (СПУМ-РЖ) с 
разнородными жесткими блоками Ж-1 и 
Ж-2, полученными при использовании 
2,4-толуилендиизоцианата (ТДИ) и изо-
форондиизоцианата (ИДИ). Раствори-
мость разных жестких блоков в мягкой 
фазе СПУМ-РЖ выше, чем в мягкой фазе 
материала с индивидуальными жесткими 
блоками, что ведет к усилению взаимо-
действия в этой фазе и соответствующе-
му изменению механических свойств ма-
териала. Разнородные жесткие блоки об-
разуются в результате реакции разных 
диизоцианатов (ИДИ и ТДИ) с аромати-
ческим диамином МОСА. 

Установлено, что экстремальная зави-
симость прочности материала от доли х2 
жестких блоков Ж-2 ярко выражена при 
повышенных скоростях растяжения. Уси-
ление взаимодействия в мягкой фазе спо-
собствует ослаблению зависимости fp ма-
териала от скорости растяжения  при ее 
повышенных значениях (рис. 5). 

Синтезированы тетраблоксополимеры 
СПУМ-Ж с разнородными жесткими бло-
ками и смешанными мягкими сегмента-
ми. Для синтеза СПУМ-Ж использовали 

два форполимера ФП-1 и ФП-2. ФП-2 
был получен взаимодействием олиготет-
раметиленоксиддиола, ФП-1 – олигопро-
пиленоксиддиола с двойным избытком 
ИДИ и ТДИ. Таким образом были полу-
чены материалы с разнородными жестки-
ми уретанмочевинными блоками и с раз-
ными мягкими сегментами. Молекуляр-
ная масса мягких сегментов М ~ 1000. 
Лучшая совместимость жестких блоков с 
полипропиленоксидными гибкими сег-
ментами [6] позволяет регулировать рас-
творимость жестких блоков в мягкой фа-
зе полиуретанмочевины путем изменения 
состава смеси форполимеров ФП-1 и 
ФП-2 (отвердитель МОСА). 

Зависимость fp от мольной доли х2 
ФП-1 экстремальная (рис. 6). Прочность 
материала в наименьшей степени зависит 
от скорости растяжения материала при 
х2  0,5 (Kf (max)=1,25). 

В итоге можно выделить следующие 
наиболее значимые результаты: 

1. Разные гибкие (жесткие) сегменты 
неаддитивно влияют на прочностные 
свойства многокомпонентной полимер-
ной системы, микрофазовое разделение и 
взаимодействие в мягкой фазе рассматри-
ваемых эластомеров взаимосвязаны. Мак-
симальную прочность имеет эластомер с 
оптимальным сочетанием межцепного 

Рис. 4. Зависимость истинной прочности  
от скорости растяжения СУЭ:  

1 – с разными жесткими блоками (х2=0,5),  
2 – с уретанмочевинными жесткими  

блоками (х2=0) 

Рис. 5. Зависимость истинной прочности 
СПУМ-РЖ от состава жестких блоков  

при разных скоростях растяжения 
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взаимодействия и микрофазового разде-
ления жестких и гибких сегментов. 

2. Прочность исследованных материа-
лов мало зависит от скорости растяжения 
при эквимолярном соотношении разных 

гибких блоков. Наибольшая степень их 
упрочнения наблюдается при быстром 
растяжении, что закономерно для блоксо-
полимеров с лабильной физической сет-
кой в гибкой фазе. 
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The behavior of a nano-heterogeneous urethane-containing elastomer (UCE) was studied for the 

first time in the evolution of its structure. It was shown that the best strength properties of a UCE in a 

Рис. 6. Зависимость истиной прочности образцов  
СПУМ-Ж от мольной доли ФП-1  

в смеси с ФП-2 
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wide range of strain rates were attained at the initial stage of the microphase separation of soft and 
hard blocks. There were different types of dependences of the material strength on the strain rate: 
positive, negative and an extreme one. Methods for effective regulation of the finite physical and 
mechanical properties of the UCE were proposed and implemented. New views on the hardening 
mechanism in urethane-containing polymers were substantiated. The relationships between the 
structure and the rate dependence of the strength characteristics for this type of elastomers were 
established. A number of materials with high strength and strain properties were developed. 
 

Keywords: urethane-containing elastomers, polyurethanes, stretching rate, hardening mechanism, 
structure and properties, physical network. 
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