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УДК 542.64:539.2 

На основе олиготетраметиленоксиддиола разной молекулярной  
массы, различных диизоцианатов, а также глицидола и  
аминоэтилпиперазина синтезированы новые эпоксиуретановые олигомеры 
(олиготетрауретандиэпоксиды). На их основе получены морозостойкие 
эластичные композиции холодного отверждения. Показано, что варьированием 
мольного соотношения между эпоксиуретановыми олигомерами и 
отвердителями класса аминов можно получать эластомеры, деформационно-
прочностные свойства которых могут регулироваться в самых широких пределах. 
Методом ИК-спектроскопии доказано, что при использовании различных 
диизоцианатов образуется разная надмолекулярная структура. Высокая степень 
микрофазового разделения гибких и жестких блоков у эластомеров, 
синтезированных на основе изофорондиизоцианата, способствует реализации у 
них более высоких прочностных характеристик. Методами дифференциально-
сканирующей калориметрии и механического анализа доказана возможность 
применения разработанных эластомеров в условиях Арктики и Крайнего Севера. 

Ключевые слова: эпоксиуретановый олигомер, диизоцианат, жесткие блоки, 

прочность, деформация, морозостойкость, глицидол. 
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Введение 

Сегментированные полиуретановые 

эластомеры – уникальный класс полиме-

ров, структура и свойства которых регу-

лируются в широких пределах в результа-

те использования для их синтеза различ-

ных полиолов, диизоцианатов и удлини-

телей цепи. В зависимости от химическо-

го строения и количества компонентов 

могут быть получены полимерные мате-

риалы с различным сочетанием свойств. 

Многие полиуретаны обладают такими 

свойствами, как высокая прочность при 

растяжении, относительное удлинение 

при разрыве, износостойкость, широкий 

температурный диапазон эксплуатации: 

от минус 50С до 100С [1–6]. 

Сегментированные полиуретаны 

(СПУ), синтезированные на основе оли-

годиизоцианатов и так называемых удли-

нителей цепи, в качестве которых исполь-

зуются низкомолекулярные диамины или 

диолы, состоят из чередующихся гибких 

и жестких сегментов (блоков) различного 

химического состава и полярности. Хи-

мическое строение мягких сегментов 

СПУ задано строением олигомеров, ис-

пользуемых для их синтеза; жесткие сег-

менты образуются при реакции диизоциа-

ната с удлинителем цепи [7–81]. 

Различие в полярности гибких и жест-

ких сегментов приводит к их микрофазово-

му разделению с образованием доменов 

жестких сегментов. В СПУ жесткие доме-

ны являются усиливающими наполнителя-

ми и узлами специфической физической 

сетки, устойчивой в широком интервале 

температур [9–11], причем важную роль  

в стабилизации структуры жесткой фазы 

играют водородные связи в микродоменах. 

Получающаяся в процессе отвержде-

ния полиуретанов двухфазная структура 

является залогом формирования их 

высоких прочностных свойств. Кроме 

того, позитивную роль в применении по-

лиуретановых материалов играет относи-

тельная простота технологии их перера-

ботки, часто реализуемая с помощью 

метода свободного литья. Однако 

достоинства такой технологии имеют 

обратную сторону: некоторые компонен-

ты, используемые для синтеза полиуре-

танов, имеют высокую токсичность, их 

система отверждения чувствительна  

к влажности воздуха, а применение неко-

торых компонентов затруднительно при 

решении часто возникающих инженер-

ных задач, связанных с необходимостью 

отверждения при температурах, близких 

к комнатной температуре. 

Известно, что с целью понижения 

токсичности олигодиизоцианатов (ОД),  

а также негативного влияния влаги на 

конечные свойства уретансодержащих 

эластомеров можно производить эпокси-

дирование ОД путем их взаимодействия 

с глицидолом. В ходе реакции эпоксиди-

рования образуются эпоксиуретановые 

олигомеры (ЭУО). В отличие от ОД 

композиции на основе ЭУО малочувст-

вительны к действию влаги, что важно 

для получения крупных монолитных из-

делий при применении заливочных ком-

позиций. Эластичные материалы, полу-

чаемые на основе ЭУО, имеют хорошие 

диэлектрические свойства и механиче-

ские характеристики, применяются в ка-

честве адгезивов, основы низкомодуль-

ных компаундов различного назначения, 

биомедицинских материалов [12–16].  

В качестве отвердителей эпоксиуретано-

вых олигомеров используют амины, 

ангидриды дикарбоновых кислот, соеди-

нения с карбоксильными группами. 

Стоит отметить, что ангидриды, а так-

же карбоновые кислоты могут приме-

няться в качестве отвердителей только 

при высоких температурах, тогда как при 

комнатной температуре получение изде-

лий на основе эпоксиуретановых олиго-

меров возможно только с использованием 

аминной системы отверждения. 

Основной целью работы представля-

лась разработка системы отверждения 

эпоксиуретановых олигомеров на осно-

ве простых олигоэфиров, позволяющая 

реализовать максимальные прочностные 

свойства конечных эластичных мате-

риалов в случае так называемого 

«холодного» отверждения. 
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Экспериментальная часть 

Эпоксиуретановые олигомеры были 

синтезированы на основе глицидола и 

олигодиизоцианатов, для синтеза кото-

рых применяли олигоэфирдиолы и диизо-

цианаты. Использовали следующие оли-

гоэфирдиолы: олиготетраметиленоксид-

диол (ОТМО) фирмы «Bayer» (средняя 

молекулярная масса Mn: 1000 г∙моль
-1

, 

1400 г∙моль
-1

, 2 000 г∙моль
-1

), изофорон-

диизоцианат (ИФДИ) фирмы «Sigma 

Aldrich», 2,4-толуилендиизоцианат (ТДИ) 

фирмы «Sigma Aldrich», глицидол от 

ОАО «НИИПМ». Воду в олигоэфирдио-

лах удаляли при температуре 80С в ус-

ловиях перемешивания в течение 7 часов 

под вакуумом при остаточном давлении 

не более 10 мм рт.ст. 

На первой стадии синтеза были полу-

чены олигодиизоцианаты (ОД) реакцией 

олигодиолов с диизоцианатом при моль-

ном соотношении NCO/OH = 2,05 при под-

держании температуры реакционной смеси 

60–70С в условиях перемешивания. 

Содержание NCO-групп в олигодии-

зоцианатах было определено титро- 

ванием н-бутиламином согласно 

ASTM D 2572-97 (табл. 1). На второй ста-

дии синтеза ОД взаимодействовали с двой-

ным количеством (в мольном отношении) 

глицидола с образованием эпоксиуретано-

вых олигомеров (ЭУО). Контроль массово-

го содержания эпоксидных групп получен-

ного олигомера проводили согласно ГОСТ 

Р 56752-2015. Таким образом было получе-

но 6 эпоксиуретановых олигомеров. 

Образцы эластомеров с уретангидрок-

сильными жесткими блоками были полу-

чены отверждением смеси соответствую-

щего ЭУО и отвердителя – аминоэтилпи-

перазина.  Составы приведены в табл. 2. 

ЭУО предварительно перемешивали  

в течение 10 мин при температуре 40С  

и вакуумировании. Затем в реактор вво-

дили отвердитель. Указанную смесь ЭУО 

и отвердителя перемешивали в течение 

3 минут при температуре 40С и вакууме, 

заливали в металлические формы для 

образцов толщиной 2 мм и термостатиро-

вали в течение 24 часов при температуре 

25±2С. Полноту инверсии эпоксидных 

групп контролировали методом ИК-Фу-

рье спектроскопии по исчезновению 

полосы поглощения при 910 см
-1

. 

При отверждении эластомеров образу-

ются образцы с разным типом уретангид-

роксильных жестких блоков (рис. 1).  

На рисунке жесткие блоки, образующие-

ся на основе 2,4-толуилендиизоцианата, 

обозначены ЖБ-1, на основе изофорон-

диизоцианата – ЖБ-2: 

Температуру стеклования Тg
s
 опреде-

ляли методом дифференциальной скани-

рующей калориметрии (ДСК) на калори-

метре DSC 822е фирмы «METTLER 

TOLEDO» при скорости сканирования 

0,08 град·с
-1

 (при этом масса образца со-

ставляла от 10 до 20 мг). ИК-спектры от-

вержденных образцов регистрировали на 

ИК-Фурье спектрометре IFS-66/S фирмы 

«Bruker» при разрешении 1 см
-1

 при по-

мощи приставки НПВО. Для удобства 

сравнения спектральные кривые норми-

ровали по полосе при 2 840 см
-1

 характе-

ристической для валентных колебаний 

CH2
 
– групп для образцов со вторым ти-

пом жестких блоков. И по полосе при 

1 600 см
-1

, характеристической для ва-

Таблица 1 

Характеристики эпоксиуретановых олигомеров на основе ОТМО различной молекулярной массы 
 

Олигомер 
Молекулярная масса 

олигодиола 
Диизоцианат 

Содержание 
изоцианатных групп 

Содержание 
эпоксидных групп 

теор. практ. теор. практ. 

УП-1 1 000 ТДИ 6,17 6,25 6,40 6,21 

УП-2 1 400 ТДИ 4,77 4,86 4,58 4,36 

УП-3 2 000 ТДИ 3,55 3,51 3,38 3,24 

УП-4 1 000 ИФДИ 5,76 5,89 5,45 5,56 

УП-5 1 400 ИФДИ 4,51 4,76 4,49 4,61 

УП-6 2 000 ИФДИ 3,40 3,45 3,33 3,26 
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лентных колебаний С–С арильного коль-

ца для образцов с первым типом жестких 

блоков. Механические испытания образ-

цов полученных эластомеров проводили 

на универсальной испытательной машине 

INSTRON 3 365 при температуре 25±1°С 

согласно ISO 37–2013. 

 

Результаты и обсуждение 

На рис. 2–3 представлены ДСК-термо-

граммы образцов эластомеров на основе 

олиготетраметиленоксиддиола с разной 

молекулярной массой, синтезированные с 

использованием 2,4-толуилендиизоциана-

та (рис. 2) и изофорондиизоцианата 

(рис. 3). Из рис. 2–3 видно, что повышение 

молекулярной массы олигоэфира способ-

ствует понижению температуры стеклова-

ния эластомера. Так, при переходе моле-

кулярной массы олигоэфира от 1000 к 

1400 и, далее, к 2000, температура стекло-

вания закономерно понижается от -61°С к 

-71°С и -78°С (при использовании 2,-4-то-

луилендиизоцианата) и от -64°С к -73°С  

и -79°С при использовании изофорондии-

зоцианата. Небольшая разница температур 

стеклования у образцов при одинаковой 

длине гибкого сегмента с разными диизо-

Таблица 2 

Характеристики эластомеров, синтезированных на основе эпоксиуретановых олигомеров 
 

Номер 
образца 

ЭУО, используемый  
при синтезе 

Мольное соотношение  
ЭУО : амин 

Условная  
прочность, Па 

Относительная  
критическая  

деформация, % 

25оС -70 оС 25 оС -70 оС 

1 УП-1 1 : 1 7,6 71,3 547 3 

2 УП-1 1 : 0,87 5,7 68,6 385 2 

3 УП-1 1 : 0,67 4,4 64,1 360 1 

4 УП-2 1 : 1 5,1 48,9 466 8 

5 УП-2 1 : 0,87 8,9 48,5 491 7 

6 УП-2 1 : 0,67 5,0 46,3 450 7 

7 УП-3 1 : 1 5,9 72,9 525 7 

8 УП-3 1 : 0,87 7,9 71,7 577 8 

9 УП-3 1 : 0,67 5,4 70,5 450 8 

10 УП-4 1 : 1 11,3 50,3 523 2 

11 УП-4 1 : 0,87 16,1 51,5 416 2 

12 УП-4 1 : 0,67 14,2 25,6 212 1 

13 УП-5 1 : 1 12,1 59,6 700 12 

14 УП-5 1 : 0,87 15,1 54,5 475 11 

15 УП-5 1 : 0,67 5,3 52,3 215 10 

16 УП-6 1 : 1 4,3 39,6 358 268 

17 УП-6 1 : 0,87 8,1 40,6 408 264 

18 УП-6 1 : 0,67 4,4 41,2 275 58 

 

 

 
 

ЖБ-1 

 

 
 

ЖБ-2 

Рис. 1. Структуры образующихся жестких блоков 
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цианатами объясняется стерическим фак-

тором, вносимым в сегментальную под-

вижность полимерных цепей фрагментом 

изофорондиизоцианата. Стоит отметить, 

что в отличие от уретансодержащих 

эластомеров с обычными уретановыми 

или уретанмочевинными жесткими блока-

ми, у синтезированных эластомеров отсут-

ствует кристаллизация гибкого сегмента; 

это должно положительным образом 

сказываться на работоспособности 

изделий при отрицательных температурах. 

Так как в работе были использованы 

реагенты разной функциональности  

(у эпоксиуретанового олигомера f=2, у 

амина f=3), имелась возможность регули-

рования свойств отвержденных эластоме-

ров изменением мольного соотношения 

реагентов. Так, соотношение 1:1 (рис. 4) 

позволяет создавать эластомер с более 

высокими деформативными свойствами, 

а при стехиометрическом соотношении 

(рис. 5) образуется сшитый эластомер с 

повышенным уровнем поперечных свя-

 

Рис. 2. ДСК–термограммы образцов:  

1 – образец 2, 2 – образец 5, 3 – образец 8 
 

 
Рис. 3. ДСК–термограммы образцов:  

1 – образец 11, 2 – образец 14, 3 – образец 17 

 
Рис. 4. Схема полимеризации эластомеров при мольном соотношении реагентов 1:1 

 
Рис. 5. Схема полимеризации эластомеров при мольном соотношении реагентов 1:0,67 
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зей, что может обеспечить более высокий 

уровень химической стойкости. При этом 

возможны промежуточные варианты. 

В табл. 2 представлены данные  

по деформационно-прочностным харак-

теристикам синтезированных эластоме-

ров на основе ЭУО. Из данных, 

представленных в табл. 2, видно, что 

варьированием соотношения ЭУО: 

отвердитель можно регулировать дефор-

мационно-прочностные характеристики 

эластомеров  в весьма широких преде-

лах. Причем почти для всех ЭУО опти-

мальным является соотношение ЭУО: 

отвердитель = 1:0,87. 

На рис. 6, 7 представлены ИК – спектры 

образцов эластомеров синтезированных 

при мольном соотношении эпоксиуретано-

вый олигомер: отвердитель 1: 0,87, образ-

цы были получены на основе олиготетра-

метиленоксиддиола разной молекулярной 

массы и разных типов жестких блоков. 

Для отнесения соответствующих 

полос поглощения при этом использовали 

результаты спектральных исследований 

некоторых близких по строению полиме-

ров с уретановыми группами [17–18]. 

Важную информацию о надмолекулярной 

структуре уретансодержащих полимеров 

можно получить при анализе области 

 Рис. 6. ИК-спектр образцов 2, 5, 8 

 
Рис. 7. ИК- спектр образцов 11, 14, 17 
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ИК-спектров, относимой к полосам по-

глощения карбонильной группы (область 

1 600–1 760 см
-1

). Положение полос по-

глощения этой группы в уретансодержа-

щих эластомерах (полиуретанмочевинах, 

полиуретанах) может несколько варьиро-

ваться для композиций с различными 

диизоцианатами, диаминами, низкомоле-

кулярными диолами. Например, полоса 

поглощения самоассоциатов уретанмоче-

винных жестких блоков на основе 2,4-то-

луилендиизоцианата проявляется при 

1 640 см
-1

, а на основе изофорондиизо-

цианата — при 1 660 см
-1

 [19], для 2,4-то-

луилендиизоцианата. глицидола и амино-

этилпиперазина  при 1 712 см
-1

 [20], для 

изофорондиизоцианата, глицидола и ами-

ноэтилпиперазина  при 1 698 см
-1 

[21]. 

Как видно из спектров, в области 

1 600–1 760 см
-1

 для образцов с первым 

типом жестких блоков проявляются две 

полосы поглощения: при 1 702 см
-1

 , ко-

торая относится к поглощению карбони-

ла, связанного водородной связью с N-H 

группой уретангидроксильного жесткого 

блока (ЖБ)  связь ЖБЖБ, а также пик 

при 1 730 см
-1

, относящийся к поглоще-

нию свободного карбонила уретановой 

группы. При этом интенсивность пика 

при 1 730 см
-1 

 возрастает с увеличением 

молекулярной массы гибкого сегмента. 

Стоит отметить, что более низкую интен-

сивность пика при 1 712 см
-1 

в сравнении 

с полосой 1 730 см
-1

, что указывает на 

низкую степень микрофазового разделе-

ния. Анализ эластомеров со вторым ти-

пом жестких блоков показывает, что 

здесь реализуется более высокая степень 

микрофазового разделения гибких и же-

стких блоков – интенсивность полосы по-

глощения при 1 698 см
-1

 превалирует над 

полосой 1 730 см
-1

. При этом самая высо-

кая степень микрофазового разделения 

реализуется на образце с молекулярной 

массой гибкого сегмента 1 000. 

Из табл. 2 видно, что для эластомеров 

со вторым типом жестких блоков реализу-

ются более высокие прочностные характе-

ристики вследствие более высокой степе-

ни микрофазового разделения. Так, при 

молекулярной массе гибкого сегмента 

1 000 прочность образца со вторым типом 

жестких блоков больше, чем с первым ти-

пом в 2,11 раза при молекулярной массе 

1 400 в 1,81 раза, при молекулярной массе 

2 000 – в 1,03. При этом все эластомеры, 

синтезированные на основе ОТМО с моле-

кулярной массой 1400 и 2000, обладают 

достаточными деформационно-прочност-

ными характеристиками при экстремально 

низкой температуре: минус 70С, что 

обеспечивает возможность работоспособ-

ности данных материалов в условиях Арк-

тики и Крайнего Севера. 
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New epoxyurethane oligomers (oligotetraurethane diepoxides) were synthesized on the basis of 

oligotetramethylene oxide diols of different molecular weight, various diisocyanates, as well as 

glycidol, and aminoethylpiperazine.  On their basis, frost-resistant elastic cold-curing compositions 

were obtained. It was shown that varying the molar ratio between epoxyurethane oligomers and 

amine hardeners makes it possible to obtain elastomers with the deformation and strength properties 

that could be controlled over a wide range.  

It was proved by IR-spectroscopy that a various supramolecular structure was formed when 

different diisocyanates were used.  High degree of microphase separation between soft and hard 
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blocks in elastomers synthesized on the basis of isophorone diisocyanate contributes to their higher 

strength properties. Мethods of differential scanning calorimetry and mechanical analysis proved the 

possibility of the developed elastomers application in the Arctic and the Far North. 
 

Keywords: epoxyurethane oligomer, diisocyanate, hard blocks, strength, deformation, frost 

resistance, glycidol. 
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