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УДК 541.64:539.2 

Описывается метод регулирования физико-механических свойств 
эластомеров с уретангидроксильными жесткими блоками. Для этого на основе 
олиготетраметиленоксиддиола, изофорондиизоцианата и глицидола получен 
эпоксиуретановый олигомер. В качестве его отвердителя предложен  
и впервые синтезирован олигоэфирдиамин на основе 
олиготетраметиленоксиддиола с молекулярной массой ~ 1400 г·моль-1 через 
стадию бромирования с последующим  аминированием. Методами  
ЯМР- и ИК-спектроскопии доказана его структура. На основе синтезированного 
амина и его смесей с изофорондиамином изготовлено 5 эластомеров  
с уретангидроксильными жесткими блоками с различной степенью 
микрофазового разделения и кристалличности. Методом дифференциально-
сканирующей калориметрии доказано, что температура стеклования 
полученных эластомеров вне зависимости от типа отвердителя составляет 
менее минус 70°С, что дает возможность использования данных эластомеров 
в условиях Арктики и Крайнего Севера. Показано, что регулированием степени 
кристалличности и микрофазового разделения гибких и жестких блоков в 
уретансодержащих эластомерах на основе эпоксиуретановых олигомеров 
можно изменять их физико-механические характеристики. 

Ключевые слова: аминирование, бромирование, отвердитель, эпоксиуретановый 

олигомер, олиготетраметиленоксиддиол. 
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Введение 

Уретансодержащие эластомеры 

(УСЭ) составляют уникальный класс 

блоксополимеров, структура и свойства 

которых регулируются в широких пре-

делах [1]. Благодаря хорошей механиче-

ской прочности, эластичности, демпфи-

рующей способности, стойкости к исти-

ранию и коррозии такие эластомеры 

широко используются в качестве поли-

мерных герметиков, пен, покрытий,  

футеровочных материалов [2−5]. 

Сегментированные полиуретаны 

(СПУ) и полиуретанмочевины (СПУМ) 

представляют собой блоксополимеры, 

молекулярные цепи которых состоят из 

чередующихся гибких и твердых сегмен-

тов [6−7]. Они синтезируются двустадий-

ным способом. На первой стадии олиго-

диол вступает в реакцию с двойным из-

бытком диизоцианата с образованием 

изоцианатно терминального соединения – 

олигодиизоцианата. На второй стадии 

синтезированный продукт вступает в ре-

акцию с удлинителями цепи: аминами 

или спиртами с образованием СПУМ или 

СПУ. Структура гибких сегментов опре-

деляется олигодиолами, которые исполь-

зуются для синтеза полиуретанов [8]. 

Твердые сегменты образуются при реак-

ции изоцианатно терминальных соедине-

ний (олигодиизоцианатов) с низкомоле-

кулярными удлинителями цепи: диамина-

ми или диолами [9]. 

Несмотря на все преимущества СПУ и 

СПУМ, конечные свойства таких эласто-

меров зависят от влажности, так как изо-

цианатная группа олигодиизоцианатов мо-

жет вступать в реакцию с влагой. Для ре-

шения этой проблемы, а также понижения 

токсичности олигоизоцианатов наиболее 

перспективным методом является «закры-

тие» изоцианатных групп олигодиизоциа-

натов эпоксиспиртом, например – 

2,3-эпокси-1-пропанолом [10]. При этом 

происходит химическое взаимодействие 

между изоцианатной группой олигодиизо-

цианата и гидроксильной группой 

2,3-эпокси-1-пропанола с образованием 

эпоксиуретанового олигомера. Деформа-

ционно-прочностные свойства эластоме-

ров на основе данных олигомеров практи-

чески не зависят от влияния влажности. 

Эластомеры на основе эпоксиуретано-

вых олигомеров характеризуются хороши-

ми диэлектрическими свойствами и меха-

ническими характеристиками. Благодаря 

более высоким адгезионным характеристи-

кам по сравнению с СПУ и СПУМ приме-

няются в качестве адгезивов, конструкци-

онных клеев, основы заливочных низкомо-

дульных компаундов различного назначе-

ния, биомедицинских материалов. 

Эластомеры на основе эпоксиуретано-

вых олигомеров состоят из чередующихся 

гибких и уретангидроксильных жестких 

блоков, различие в полярности которых 

приводит к их микрофазовому разделению 

с образованием отдельной фазы – доме-

нов, играющих роль усиливающего нано-

дисперсного наполнителя и узлов специ-

фической физической сетки, что немало-

важно для обеспечения высоких прочност-

ных показателей разрабатываемых мате-

риалов. Водородные связи в доменах игра-

ют важную роль в стабилизации структу-

ры жесткой фазы. При этом различная 

структура жестких блоков может влиять 

на фазовую организацию полимера. 

В качестве отвердителей эпоксиуре-

тановых олигомеров используют амины, 

ангидриды дикарбоновых кислот, со-

единения с карбоксильными группами, 

имидазолы [11−16]. 

Стоит отметить, что эластомеры на ос-

нове эпоксиуретановых олигомеров, син-

тезированные на базе простых полиэфи-

ров, в отличие от сложных, не кристалли-

зуются [17−18]. При этом в эластомерах с 

уретановыми и уретанмочевинными же-

сткими блоками ярко выражена кристал-

лизация, что позитивно сказывается на 

прочностных характеристиках полимера. 

В данной работе для получения кри-

сталлизующихся эластомеров с уретан-

гидроксильными жесткими блоками 

предложено использование олигомерных 

отвердителей на основе олиготетрамети-

леноксиддиола. Данный олигомер не со-

держит заместителей в боковой цепи, как, 
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например, олигопропиленоксиддиолы и 

синтезированные на их основе олиго-

эфирдиамины, известные под торговой 

маркой «Jeffamine», что должно положи-

тельным образом сказаться на процессе 

кристаллизации полимера. 

Cинтез олигоэтиленгликольдиамина, а 

также олигопропиленгликольдиамина де-

тально описан в литературе [23−26]. Функ-

ционализация олигогликолей может прохо-

дить несколькими методами. Один из них 

включает в себя последовательность реак-

ций мезилирования, азидирования и вос-

становления [23]. Олигоэфирдиамины мо-

гут быть получены из соответствующих 

олигогликолей в результате каталитическо-

го аминирования в условиях высокого дав-

ления и температур [24]. Замещение гидро-

ксильной группы на аминогруппу может 

происходить в условиях реакции Габри-

эля [25]. Также олигоэтиленгликольдиамин 

может быть получен через окисление оли-

гоэтиленгликоля с последующим восста-

новлением карбонильного соединения [26]. 

Стоит отметить, что в сравнении с 

многочисленной литературой, касающей-

ся синтеза олигоэтиленгликольдиамина и 

олигопропиленгликольдиамина, получе-

ние олиготетраметиленоксида с терми-

нальными аминогруппами остается не-

изученным. Нашей группой предложен 

метод синтеза диамина на основе олиго-

тетраметиленоксиддиола с молекулярной 

массой ~ 1400 г·моль
-1

. 

Целью настоящей работы было синте-

зировать и охарактеризовать ряд полиуре-

тановых эластомеров с уретангидроксиль-

ными жесткими блоками и регулируемой 

кристалличностью. Для этого был синтези-

рован на основе олиготетраметиленоксид-

диола, излофорондиизоцианата и глицидо-

ла эпоксиуретановый олигомер. В качестве 

отвердителя был использован изофорон-

диамин, либо его смесь, с впервые синтези-

рованным олигоэфирдиамином с молеку-

лярной массой ~ 1400 г·моль
-1

. 

 

Экспериментальная часть 

Олиготетраметиленоксид с терми-

нальными амино-группами был получен 

из соответствующего олиготетраметиле-

ноксиддиола (M ~ 1400 г·моль
-1

) с после-

довательным проведением реакции бро-

мирования и аминирования (рис. 1). 

Нуклеофильное замещение гидро-

ксильных групп олиготетраметиленоксид-

диола (OTMO) на атомы брома проводили 

с применением квазифосфониевой соли 

(N-бромсукцинимид/трифенилфосфин).  

Бромирование выполняли в трехгор-

лой колбе, снабженной механической ме-

шалкой и термометром. Для этого трифе-

нилфосфин (156 ммоль, 40,92 г) растворя-

ли в дихлорметане (150 мл) и содержимое 

колбы охлаждали до 0ºС, после чего к 

раствору добавляли N-бромсукцинимид 

(156 ммоль, 27,76 г). При этом температу-

ра реакционной смеси должна быть 0ºС. 

Полученную смесь перемешивали в тече-

ние 30 минут при 0ºС, после чего к реак-

ционной массе добавляли олиготетраме-

тиленоксиддиол (39 ммоль, 54,6 г) и по-

степенно доводили температуру до ком-

натной. Реакционную массу перемешива-

 
Рис. 1. Схема синтеза олиготетраметиленоксида с терминальными аминогруппами 
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ли в течение 12 часов при комнатной тем-

пературе. Затем избыток дихлорметана 

отгоняли на роторном испарителе. Тем-

ный вязкий остаток переносили в кри-

сталлизатор. Неочищенное твердое веще-

ство, содержащее OTMO-дибромид, трифе-

нилфосфин оксид и сукцинимид, подверга-

лось дополнительной очистке. С целью 

удаления трифенилфосфин оксида реакци-

онную массу растворяли в 250 мл этанола 

при нагревании (примерно 35–40ºC) в трех-

горлой колбе, снабженной мешалкой, тер-

мометром и обратным холодильником. По-

сле этого получали раствор хлорида цинка 

(310 ммоль, 42,53 г) в этаноле (90 мл) осто-

рожным нагреванием смеси, далее раствор 

быстро вливали в перемешиваемый рас-

твор смеси продукта и трифенилфосфин 

оксида, получая прозрачный темный рас-

твор. Через несколько минут происходило 

образование белого осадка. Реакционную 

массу перемешивали в течение 12 часов, 

после чего осадок отфильтровывали и про-

мывали этанолом. Избыток спирта в фильт-

рате удаляли на роторном испарителе (под 

вакуумом). Остаток выливали в воду для 

удаления избытка хлорида цинка и сукци-

нимида. После чего раствор экстрагирова-

ли дихлорметаном. В результате происхо-

дило образование вязкого вещества белого 

цвета. Выход 41,6 г (70 %). 

OTMO-дибромид: 
1
H ЯМР (400 МГц, 

CDCl3, δ, м.д.): 3,35 (уш. м., 80H, 

OCH2CH2CH2CH2Br, OCH2CH2CH2CH2O), 

1,88 (т, 4H, OCH2CH2CH2CH2Br),  

1,64 (т, 4H, OCH2CH2CH2CH2O),  

1,55 (уш. м., 72H, OCH2CH2CH2CH2O).  
13

С ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ, м.д.):  

26,4 (OCH2CH2CH2CH2O),  

28,3 (OCH2CH2CH2CH2O),  

29,7 (OCH2CH2CH2CH2O),  

33,6 (OCH2CH2CH2CH2Br),  

69,6 (OCH2CH2CH2CH2Br),  

70,5 (OCH2CH2CH2CH2O).  

ИК-спектр (ν, см
-1

): 665 (C-Br). 

Дальнейшее замещение атомов гало-

гена на аминогруппу проводили в реакто-

ре высокого давления в среде этанола 

действием концентрированного аммиака 

на OTMO-дибромид. Для этого 

OTMO-дибромид (22 ммоль) растворяли 

в 250 мл этанола и добавляли 4,16 мл 

концентрированного аммиака. Реакцион-

ную массу нагревали в автоклаве при 

100°C в течение 4 часов, после чего авто-

клав охлаждали и осторожно открывали. 

Избыток растворителя отгоняли на ротор-

ном испарителе, затем к остатку добавля-

ли этанол и повторно отгоняли раствори-

тель. Остаток упаривали. В результате 

происходило образование вязкого веще-

ства желтого цвета. Выход 17,8 г (58%). 

OTMO-диамин: 
1
H ЯМР (400 МГц, 

CDCl3, δ, м.д.): 3,35 (уш. м., 80H, 

OCH2CH2CH2CH2O, 

OCH2CH2CH2CH2NH2),  

2,67 (с, 4H, NH2), 1,55 (уш. м., 80H, 

OCH2CH2CH2CH2O). 
13

С ЯМР (75 МГц, 

CDCl3, δ, м.д.): 26,5 (OCH2CH2CH2CH2O, 

OCH2CH2CH2CH2NH2),  

70,6 (OCH2CH2CH2CH2NH2, 

OCH2CH2CH2CH2O).  

ИК-спектр (ν, см
-1

): 3353 (–NH2). 

Эпоксиуретановый олигомер был син-

тезирован двустадийным способом (рис. 2). 

На первой стадии  были получены 

олигодиизоцианат на основе олиготетра-

метиленоксиддиола (ОТМО) фирмы 

«Bayer» с массовой долей гидроксильных 

групп 2,41 % и 3-изоцианатоме-

тил-3,5,5-триметилциклогексил изоциана-

та (ИФДИ) с массовой долей изоцианат-

ных групп 37,84% фирмы «Sigma 

Aldrich». Воду в олигодиоле удаляли при 

температуре 80С в условиях перемеши-

вания в течение 7 часов под вакуумом 

при остаточном давлении не более 

10 мм рт.ст. Диизоцианат использовали 

без предварительной очистки. Мольное 

соотношение олигодиола к диизоцианату 

при синтезе составляло 1 к 2,03. Синтез 

проводили при поддержании температу-

ры реакционной смеси 70С в условиях 

перемешивания. При этом в реакционную 

среду дополнительно вводили катализа-

тор ди-н-бутилдилаурат олова в количе-

стве 0,03 % от реакционной массы. 

Содержание NCO-групп в олигодиизоциа-

нате было определено методом обратного 

титрования согласно ASTMD2572-97. 
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На второй стадии  синтеза олиго-

диизоцианат взаимодействовал с двой-

ным количеством (в мольном отношении) 

глицидола с образованием эпоксиурета-

нового олигомера. Предварительно гли-

цидол подвергали вакуумной перегонке. 

Контроль массового содержания эпоксид-

ных групп полученного эпоксиуреитано-

вого олигомера проводили согласно 

ГОСТ Р 56752-2015. 

На основе данного олигомера и отвер-

дителей было синтезировано 5 эластоме-

ров. В качестве отвердителя использовали 

изофорондиамин (ИФДА), OTMO-диамин 

либо их смеси. Составы приведены в 

табл. 1. Мольное соотношение ЭУО к ами-

нам составляло 1 к 0,5.  

ЭУО предварительно перемешивали в 

течение 10 минут при температуре 40С и 

вакуумировании. Затем в реактор вводили 

амин либо смесь аминов. Указанную смесь 

ЭУО и отвердителя перемешивали в тече-

ние 3 минут при температуре 40С и вакуу-

ме, заливали в металлические формы для 

образцов толщиной 2 мм и термостатиро-

вали в течение 5 часов при температуре 

90±2С. Полноту инверсии эпоксидных 

групп контролировали методом ИК-Фурье 

спектроскопии по исчезновению полосы 

поглощения при 910 см
-1

. Схема полимери-

зации показана на рис. 3. 

 
Рис. 2. Синтез эпоксиуретанового олигомера 

Таблица 1 

Составы разработанных образцов 

Номер  
образца 

Мольная доля n1 
ИФДА 

в смеси аминов 

Мольная доля n2 
ОТМO-диамина 
в смеси аминов 

1 1,0 0 

2 0,7 0,3 

3 0,5 0,5 

4 0,3 0,7 

5 0 1,0 

 

 
Рис. 3. Схема синтеза эластомеров 
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Спектры 
1
Н, 

13
С ЯМР зарегистрирова-

ны на спектрометре Bruker Avance Neo III 

(
1
H: 400 МГц, 

13
C: 75 МГц) c использовани-

ем тетраметилсилана в качестве внутренне-

го стандарта. Химические сдвиги ЯМР 
1
H 

и 
13

C были откалиброваны с использовани-

ем сигнала растворителя CDCl3 (7,26 м.д. 

для 
1
H и 77.16 м.д. для 

13
С). 

Механические характеристики: услов-

ную прочность при растяжении к (мак-

симальное напряжение, рассчитанное на 

начальное сечение образца), относитель-

ную критическую деформацию к, услов-

ный модуль упругости Е100 при деформа-

ции 100% определяли на универсальной 

испытательной машине INSTRON-3365 

при температуре 25°С. 

Температуру стеклования гибкой фа-

зы образцов СПУ определяли на диффе-

ренциальном сканирующем калориметре 

DSC 822
e
 фирмы «METLER-TOLEDO» 

при скорости сканирования 0,02 градс
-1

. 

ИК-спектры отвержденных образцов 

регистрировали на ИК-Фурье спектро-

метре IFS-66/S фирмы «Bruker» при раз-

решении 1 см
-1

 при помощи приставки 

НПВО. Для удобства сравнения спек-

тральные кривые нормировали по полосе 

при 2860 см
-1

, характеристической для ва-

лентных колебаний CH2–групп. 

Результаты и обсуждение 

Трансформации концевых фрагментов 

исходного олиготетраметиленоксиддиола 

подтверждены данными ЯМР спектроско-

пии (рис. 4, 5). В 
1
H ЯМР спектрах протоны 

метиленовых групп исходного олиготетра-

метиленоксиддиола (M ~ 1400 г·моль
-1

) на-

блюдаются при 1,51-1,62 (O-CH2-CH2-CH2-

CH2-O (a)) и 3,31-3,39 (O-CH2-CH2-CH2-

CH2-O (b)) м.д., соответственно (см. рис. 4). 

Триплетный сигнал при 3.56 м.д. (c) харак-

теризует протоны терминальных CH2-

групп, непосредственно связанных с гидро-

ксильными группами. Сигналы при 

2,60 м.д. соответствуют двум протонам 

OH-групп. Установлено, что замещение 

гидроксильных групп олиготетраметиле-

ноксиддиола на атомы брома приводит к 

исчезновению сигнала протонов двух гид-

роксильных групп, а также происходит 

смещение сигналов протонов метиленовых 

групп, расположенных рядом с атомами га-

логенов. Образование OTMO-диамина под-

тверждено появлением сигнала протонов 

двух аминогрупп (δ = 2,67 м.д.), а также 

смещением в сильное поле сигналов терми-

нальных метиленовых групп, расположен-

ных рядом с аминогруппами. 

В 
13

С ЯМР спектрах последовательное 

замещение гидроксильных групп олиго-

 

Рис. 4. 
1
H ЯМР спектры OTMO,  

OTMO-дибромида и OTMO-диамина 

 

Рис. 5.
 13

С ЯМР спектры OTMO,  

OTMO-дибромида и OTMO-диамина 
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тетраметиленоксиддиола приводит к сме-

щению сигналов (c) и (d), которые соот-

ветствуют атомам углерода терминаль-

ных метиленовых групп (см. рис. 5).  

Кроме того, получение OTMO-диамина 

сопровождается смещением сигналов  

(с) и (d) в сильное поле. 

Преобразование концевых гидро-

ксильных групп олиготетраметиленок-

сиддиола в аминогруппы дополнительно 

доказано ИК-спектрами (рис. 6). 

Нуклеофильное замещение OH-групп 

на атомы брома приводит к появлению 

полос поглощения при 665 см
-1

 (C-Br), 

при этом полоса поглощения 3300–

3500 см
-1

, характеризующая гидроксиль-

ные группы в олиготетраметиленоксид-

диоле, исчезает. В ИК спектрах OTMO-

диамина наблюдается полоса поглощения 

при 3300–3600 см
-1

, характеризующая 

аминогруппы. Остальные пики всех про-

межуточных продуктов и конечного 

OTMO-диамина были такими же, как у 

олиготетраметиленоксиддиола, что озна-

чает, что основная олигомерная структу-

ра не изменилась, за исключением преоб-

разования терминальных групп. 

Термические свойства синтезирован-

ных эластомеров были получены методом 

дифференциально-сканирующей калори-

метрии. Образцы сначала нагревали до 

150°С, затем охлаждали до минус 100°С, 

выдерживали 30 минут и нагревали  

со скоростью нагрева 5°С в минуту.  

Термограммы повторного нагрева образ-

цов 1–5 показаны на рис. 7. 

 

Рис. 6. ИК-спектры OTMO, OTMO-дибромида и OTMO-диамина 

 
Рис. 7. ДСК–термограммы образцов 1–5 
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Анализ термограмм (см. рис. 7) пока-

зывает, что уже при небольшой замене 

изофорондиамина на OTMO-диамин про-

является пик плавления, причем интенсив-

ность пика плавления, проявляющегося 

при температуре около 30°С, закономерно 

увеличивается с повышением мольной до-

ли олитотетраметиленоксид диамина в 

смеси отвердителей. При этом температу-

ра стеклования гибкой фазы практически 

не изменяется и составляет -71…-72°С. 

Анализ ИК спектров в области валент-

ных колебаний карбонила (интервал вол-

новых чисел ν = 1600–1760 см
-1

) позволил 

выявить важные особенности структур-

ной организации синтезированных эла-

стомеров. Известно, что степень микро-

фазового разделения гибких и жестких 

блоков эластомеров на основе эпоксиуре-

тановых олигомеров, синтезированных на 

основе изофорондиизоцианата, характе-

ризуется полосой поглощения карбонила 

при 1695 см
-1

. Полоса поглощения при 

1730 см
-1

 соответствует поглощению кар-

бонила свободной уретановой группы и 

характеризует жесткие блоки, растворен-

ные в гибкой фазе. 

Анализ спектров образцов показывает, 

что с уменьшением мольной доли изофо-

рондиамина в смеси аминов понижается 

степень микрофазового разделения в эла-

стомерах. При этом стоит отметить, что 

при использовании чистого OTMO-диами-

на также происходит микрофазовое разде-

ление, что видно по наличию в ИК спек-

тре полосы поглощения при 1695 см
-1

 для 

образца 5 (рис. 8). Это объясняет близкие 

значения температур стеклования образ-

цов. При этом, как и ожидалось, при пони-

жении степени микрофазового разделения 

происходит повышение числа растворен-

ных жестких блоков в гибкой фазе, что 

проявляется по повышению интенсивно-

сти полосы поглощения при 1730 см
-1

. 

 

Рис. 8. ИК-спектры образцов 1–5 
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В табл. 2 представлены данные по фи-

зико-механическим характеристикам син-

тезированных эластомеров. Изменяя со-

став отвердителя можно регулировать де-

формационно-прочностные характеристи-

ки отвержденных эластомеров. Так, при 

повышении мольной доли OTMO-диамина 

в смеси происходит повышение прочност-

ных характеристик: условный модуль воз-

растает в 1,56 раза, условная прочность – в 

1,86. Относительная критическая дефор-

мация монотонно возрастает. 

 

Заключение 

Впервые синтезирован и охарактери-

зован методами ЯМР- и ИК-спектроско-

пии олиготетраметиленоксид с терми-

нальными первичными аминогруппами с 

молекулярной массой ~1400 г·моль
-1

. 

На основе синтезированного амина  

и его смесей с изофорондиамином  

изготовлено 5 эластомеров с различной  

степенью микрофазового разделения  

и кристалличности. 

Доказано, что температура стеклова-

ния полученных эластомеров, вне зависи-

мости от типа отвердителя, составляет 

менее минус 70°С, что дает возможность 

использования данных эластомеров в ус-

ловиях Арктики и Крайнего Севера. 

Показано, что регулированием степе-

ни кристалличности и микрофазового 

разделения гибких и жестких блоков в 

полимере можно варьировать его физико-

механические характеристики. 
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The paper describes a method for controlling the physical and mechanical properties of 

elastomers with urethane hydroxyl rigid blocks. For this, an epoxyurethane oligomer was obtained on 

the basis of oligotetramethylene oxide diol, isophorone diisocyanate, and glycidol. 

Oligoetherdiamine was proposed as a hardener, that was synthesized for the first time from 

oligotetramethylene oxide diol with molecular weight of 1400 through the stage of bromination 

followed by amination. Molecular structure was determined by NMR and FTIR spectroscopy. On the 

basis of the synthesized amine and its mixtures with isophoronediamine, 5 new elastomers with 

different degrees of microphase separation and crystallinity were fabricated. Using differential 

scanning calorimetry, it was proved that the glass transition temperature of the obtained elastomers, 

regardless of the hardener type, is less than minus 70°C, which makes it possible to use these 

elastomers in the conditions of the Arctic and the Far North. It was shown that the degree of 

crystallinity and microphase separation of soft and hard segments in elastomers with urethane 

hydroxyl hard blocks can be used to control physical and mechanical characteristics of 

epoxyurethane elastomers. 
 

Keywords: amination; bromination; curing agent; epoxyurethane oligomer; oligotetramethylene 

oxide diol. 
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