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Изучено модифицирующее влияние на структуру и свойства полиуретановых эластомеров полифто-
рированных полиаминов, синтезируемых N-алкилированием полиэтиленполиаминов 1Н,1Н,9Н-триги-
дроперфторнонан-1-олом. Методами рентгеноструктурного анализа, ИК-Фурье-спектроскопии и 
золь-гель анализа исследована структура модифицированного полиуретана. Показано, что введение 
модификатора на стадии миграционной полимеризации изоцианата и полиола благоприятно ска-
зывается на упрочнении получаемого фторполимера, снижении его истираемости и возрастании 
биостойкости. 
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Эластичные полиуретаны используются в качестве 
монолитных спортивных, кровельных и гидроизо-
ляционных покрытий. Воздействие УФ-излучения, 
агрессивных сред, изменяющихся температур возду-
ха, истирание и биообрастание обусловливают про-
текание процессов деструкции макромолекул рассма-
триваемого гетероцепного полимера [1]. В качестве 
добавок в полиуретановые материалы применяются 
неорганические наполнители (аллотропные формы 
углерода, слоистые алюмосиликаты, дисульфид мо-
либдена, нитрид бора), а также элементоорганиче-
ские соединения, включая их иммобилизованные 
формы на монтмориллоните и графите (см., напри-
мер, [2]). Повышение износо- и биостойкости мате-
риалов, как правило, достигается при значительной 
концентрации (более 10 мас%) добавок, что может 

сопровождаться ухудшением упругопрочностных 
свойств.

Для модификации полиуретанов в качестве доба-
вок могут использоваться  поли- и перфторированные 
соединения, введение которых осуществляется на 
стадиях получения полимера, его переработки или 
поверхностной обработкой готовых покрытий, что 
способствует гидрофобизации поверхности эласто-
мера [3, 4]. Для исключения возможной диффузии 
индифферентных добавок (фторалканы, фториро-
ванные эфиры) из полимера в процессе эксплуатации 
покрытий применяют фторсодержащие реакционно-
способные соединения (например, изоцианаты, спир-
ты и тиолы, карбоновые кислоты, амины, пероксиды, 
полифункциональные соединения), что позволяет 
проводить химическую модификацию и вводить в 
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состав макромолекул полимера фторированные фраг-
менты (см., например, [5]). 

Сочетание в структуре модифицирующих доба-
вок групп, способных к химическим превращениям 
в процессе структурообразования полиуретана, а 
также к протонодонорным и протоноакцепторным 
взаимодействиям в макромолекулярной системе, мо-
жет оказать влияние на структуру пространствен-
ной сетки полимерных материалов. В связи с этим 
представляет интерес изучение влияния на свойства 
эластичных полиуретанов многофункциональных 
модификаторов на основе полиаминов, содержащих 
аминогруппы различной степени замещенности и 
полифторированные фрагменты. 

Цель работы — выявление особенностей струк-
туры и свойств полиуретана, модифицированного 
продуктом N-полифторалкилирования полиэтиленпо-
лиаминов 1Н,1Н,9Н-тригидроперфторнонан-1-олом. 

Экспериментальная часть

Полимерные композиции получали при помощи 
лабораторного смесителя по схеме (I) путем сме-

шения (скорость перемешивания 250 об·мин–1) в 
течение 10 мин 100 мас. ч. олигоэфирполиола 
[Лапрол 5003‑2‑Б10 (гидроксильное число 35 мг KОН/г,  
массовая доля воды не более 0.05%, Jiahua Chemical 
Co., LTD)], 1 мас. ч. агента разветвления цепи [глице-
рин (ч.д.а., АО «ЭКОС-1»)], 1.5 мас. ч. пластификато-
ра [диоктиладипинат (DOA, содержание основного ве-
щества 99.7 мас%, ООО «ВитаХим СПб»)], 1.5 мас. ч. 
поверхностно-активного вещества [оксиэтилирован-
ный моноалкилфенол (Неонол АФ 9-12, массовая 
доля воды ≤0.5%, ООО НПК «ПРОМХИМПЛАСТ»)], 
0.1 мас. ч. катализатора уретанообразования (2.5%‑ный 
раствор ди-н-бутилдилаурата олова в уайт-спирите, 
ООО «ПТК «Нефтепромкомплект») и 1 мас. ч. по-
лифторированного полиамина. Далее в реакционную 
массу добавляли 20 мас. ч. изоцианата (Desmodur 
T80, содержание 2,4-изомера 80.5%, Wanhua) и вновь 
перемешивали в течение 7 мин. Полученную смесь 
заливали в формы и выдерживали при комнатной 
температуре (метод холодного отверждения) до 
выхода твердости по Шору А эластомера на плато. 
Отношение [NCO]/[ОН] в рецептуре композиции 
составляло 1.50. 
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Каталитическое N-полифторалкилирование по 
схеме (II) полиэтиленполиаминов марки ПЭПА 
(смесь ациклических аминов от этилендиамина до 
гексаэтиленгептамина и аминов, содержащих пи-
перазиновый цикл, ООО НПК «Астат») 1Н,1Н,9Н-
тригидроперфторнонан-1-олом H(CF2CF2)4CH2OH 
(содержание основного вещества 90 мас%, АО 
«ГалоПолимер») проводили в присутствии катали-
тических количеств монтмориллонита (содержа-
ние основного вещества 99 мас%, TOO «B-Clay») 
в запаянной стеклянной ампуле при 80°С в течение 
2 ч при частоте ультразвука 40 кГц с последующим 
нагревом до 120°С в течение 6 ч. Продукт алкили-
рования представлял собой желтое маслообразное 

вещество (массовая доля первичных и вторичных 
аминогрупп составляла соответственно 1 и 29%), 
включающее фракции, отгоняемые при остаточном 
давлении 1.3 кПа в температурных интервалах: 200–
220°С — 14 мас%, 220–240°С — 26 мас%, 240–260°С 
и выше — 60 мас%.

Определение сопротивления истиранию при 
скольжении по возобновляемой поверхности прово-
дили в соответствии с ГОСТ 23509–79 (метод А).* 
Нормальная сила, прижимающая образец к бара-

* ГОСТ 23509–79. Резина. Метод определения сопро-
тивления истиранию при скольжении по возобновляемой 
поверхности. 
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бану, составляла 10 Н. Плотность резин опреде-
ляли по ГОСТ 267–73* (исходный полиуретан 
ρ = 1.010 г·см–3, модифицированный полиуретан 
ρ = 1.018 г·см–3, контрольная резина ρ = 1.151 г·см–3). 
Физико-механические свойства полимерных мате-
риалов испытывали на разрывной машине Zwick/
Roell 5.0 kN по ГОСТ 21751–76** и ГОСТ 270–75***. 
Твердость по Шору А определяли в соответствии с 
ГОСТ 263–75.**** Обработка полученных результа-
тов методами математической статистики проводи-
лась с помощью программы IBM SPSS Statistics 21.

Для микробиологических испытаний использова-
ли полимерные образцы в форме дисков, обработан-
ные абсолютным этанолом (х.ч., Merck) и стериль-
ным физиологическим раствором (0.89% NaCl, АО 
«ПФК Обновление»). В качестве микробиологиче-
ских моделей применяли бактерии сенной палочки 
Bacillus subtilis (ATCC 6633, Oxoid) и кишечной па-
лочки Escherichia coli (ATCC 8739, ООО «Левел»), 
а также микроскопические плесневые грибы рода 
Fusarium (ATCС 20334, ООО «Левел») и Aspergillus 
(ATCС 16404, ООО «Левел»), которые засевали в 
5 мл мясо-пептонного бульона (МПБ, ООО «Левел»). 
В  питательные среды с микроорганизмами  вносили 
исследуемые диски, посевы инкубировали при 37°С в 
течение 24 ч. Оптическую плотность регистрировали 
на фотоэлектроколориметре КФК-2-УХЛ-4.2 (ООО 
«Лизантан») при длине волны 750 нм. Величины 
биоцидной активности рассчитывали как среднее из 
трех параллельных измерений.

Топологические параметры пространственной 
сетки равновесно-набухших в толуоле (ч.д.а, АО 
«ЛенРеактив») полиуретановых эластомеров изучали 
золь-гель анализом [6]. Дифрактограммы пленочных 
образцов толщиной порядка 3 мкм регистрировали 
в геометриях Брэгга–Брентано и Дебая–Шеррера 
на автоматизированных дифрактометрах ДРОН-3 
(НПП «Буревестник») и Bruker D8 Advance (Bruker): 
излучение CuKα, λ = 1.5418 Å, Ni-фильтр, ошибка 
в измерении углов дифракции не превышала 0.01º. 
ИК-спектры нарушенного полного внутреннего от-
ражения пленочных образцов регистрировали на 

* ГОСТ 267–73. Резина. Методы определения плот-
ности.

** ГОСТ 21751–76. Герметики. Метод определе-
ния условной прочности относительного удлинения при 
разрыве и относительной остаточной деформации после 
разрыва.

*** ГОСТ 270–75. Резина. Метод определения упру-
гопрочностных свойств при растяжении.

**** ГОСТ 263–75. Резина. Метод определения твер-
дости по Шору А.

Фурье-спектрометре ФТ-801 (Simex AE). Обработку 
спектров и разделение контуров проводили с исполь-
зованием программы LabSolutions.

Изображения поверхности полимеров получали 
методом электронной микроскопии на сканирующем 
электронном микроскопе  Versa 3D (FEI) в режиме 
низкого вакуума, оснащенном турбомолекулярной 
помпой EDWARDS-nEXT и системой энергодис-
персионного анализа (EDS) Oxford с детектором 
UltimMax 65.

Обсуждение результатов

Густота пространственной сетки и характер ее де-
фектности, природа межмолекулярных связей между 
полимерными цепями, соотношение между химиче-
скими и физическими узлами в сетке полиуретана 
способны оказывать [1, 2] существенное влияние 
на его свойства. Анализ топологической структуры 
сетки синтезированного в настоящей работе гетеро-
цепного полимера свидетельствует о возрастании ее 
густоты при введении фторсодержащего модифика-
тора, что обусловлено химическим взаимодействием 
по схеме (III) первичных и вторичных аминогрупп 
полифторированного полиамина с изоцианатными 
группами толуилендиизоцианата в процессе структу-
рообразования полиуретанмочевинного эластомера. 
Указанные изменения в структуре модифицирован-
ного образца оказывают влияние на его физико-ме-
ханические свойства (табл. 1).

Рентгеноструктурный анализ в геометриях «на 
отражение» (дает информацию о структурных эле-
ментах, ориентированных перпендикулярно пло-
скости образца) и «на просвет» позволил оценить 
влияние полиамина на особенности формирования 
аморфной фазы фторсодержащего полиуретана. 
Дифрактограммы исходного и модифицированного 
полиуретанов в указанных условиях съемки схожи и 
представлены широким аморфным гало вблизи углов 
рассеяния 2θ = 17°–19° и гало малой интенсивности 
2θ = 43.9° (с введением полифторированного поли-
амина практически не регистрируется в геометрии 
«на отражение»). 

Геометрия «на просвет», при которой дифракцион-
ный вектор параллелен оси образца, более чувстви-
тельна к изменениям в структуре аморфной фазы. 
На дифрактограмме фторсодержащего полиуретана 
наблюдается увеличение интенсивности, асимметрии 
первого аморфного гало и уменьшение радиальной 
полуширины (на Δ2θ ≈ 0.3º). Пиковое положение вто-
рого гало претерпевает смещение в область меньших 
углов дифракции 2θ=43.5°.
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Совокупные данные рентгеноструктурного ана-
лиза указывают на реорганизацию аморфной фазы 
полиуретановых эластомеров (происходит изменение 
ближнего порядка в расположении макромолекуляр-
ных цепей) под влиянием вводимого модификатора, 
что выражается в закономерном сужении дифракци-
онных линий, перераспределении их нормализован-
ной интенсивности (рис. 1).

Изменение ближнего порядка в расположении 
цепей аморфной фазы модифицированного поли
уретана обусловлено не только «встраиванием» поли
фторированного полиамина в макромолекулы поли-
уретана, происходящего в процессе миграционной 
полимеризации изоцианата и полиола, но и участием 
протонодонорных и протоноакцепторных центров 
N-алкилированных групп различной степени заме-
щенности —HNCH2(CF2CF2)4H и NCH2(CF2CF2)4H 
в нековалентных внутри- и межмолекулярных взаи-
модействиях, что приводит к изменению положения 
ряда полос поглощения в ИК-спектрах (табл. 2). 

Исчезновение полос поглощения групп NH, не 
возмущенных водородной связью, перераспределе-
ние интенсивности, формы полос и изменение по-
ложения колебаний амид I–V, а также валентных 
колебаний групп NH, связанных водородной связью, 
обусловлено многоцентровым механизмом полиас-
социативных взаимодействий в макромолекулярной 
системе, что обеспечивает упрочнение водородных 
связей ~NH···O C~ между соседними макромоле-
кулами и повышает тем самым долю физических 
межмолекулярных связей с формированием более 
плотноупакованной пространственной сетки с мень-
шей дефектностью.

Совокупность изменений в структуре модифи-
цированного полиуретана обусловливает снижение 
истираемости при скольжении по возобновляемой 
поверхности и изменение биоцидной активности. 
По данным микрорентгеноспектрального энергодис-
персионного анализа, в поверхностных горизонтах 
глубиной до 1.5 мкм модифицированного полиуре-
танового эластомера содержится до 22% фтора (от 
100% введенного в полимер). 

При биотестировании модифицированного по-
лиуретана рост микроскопических плесневых гри-
бов рода Fusarium снизился на 14%, а концентрация 
биомассы бактерий Bacillus subtilis в присутствии 
модифицированного полиуретана уменьшилась на 
7%. На рост Escherichia coli влияние применяемых 
модификаторов не выявлено. Сопоставительный 
анализ электронных микрофотографий поверхно-
сти полимерных образцов, подвергнутых воздей-
ствию микроорганизмов, указывает на стабилизиру-
ющее влияние полифторированного полиамина, что 
приводит к снижению доли эрозивных изменений 
(включая образование раковин и каверн) (рис. 2). 
Формирование плотноупакованных структур, а также 
обогащение поверхностных слоев модифицирован-
ного полиуретана стойкими к микробиологическому 
разрушению группами —CF2—CF2— способствует 
повышению биостойкости полученного фторсодер-
жащего полимера.

NCO
HN—CH2CH2H m

H
N CH2(CF2CF2)4H

—CH
N

HN—CH2CH2 m

H
N CH2(CF2CF2)4H

O

—CH
N

HN—CH2CH2 m

O

N

CH2(CF2CF2)4H

C
H
N

O

NCO

	 (III)

Рис. 1. Дифрактограммы, полученные при профильном 
анализе полиуретановых эластомеров в режиме «на про-
пускание»: а — исходный полиуретановый эластомер; 
б — модифицированный полиуретановый эластомер, со-
держащий полифторированные полиэтиленполиамины.
Экспериментальные кривые (точки) и экстраполяция двумя 

гауссовыми функциями (сплошные линии).
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Выводы

Введение полифторированных полиаминов, по-
лучаемых взаимодействием полиэтиленполиаминов 
и 1Н,1Н,9Н-тригидроперфторнонан-1-ола, в полиу-
ретановые эластомеры на стадии их получения ока-
зывает влияние на свойства полимерных матери-
алов, приводя к упрочнению модифицированного 
полимера, обусловленному формированием более 
плотноупакованной пространственной сетки с мень-
шей дефектностью. Образование гидрофобного гра-
ничного смазочного слоя, обогащенного группами  
—CF2—CF2— в поверхностных горизонтах глуби-
ной до 1.5 мкм, который наиболее восприимчив к 
механической деформации и микробиологическому 
разрушению, способствует снижению истираемости 
полимерных образцов по возобновляемой поверхно-
сти и повышению биостойкости. 
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методами электронной микроскопии и микро-

Таблица 2
Данные ИК-Фурье-спектроскопии полиуретановых эластомеров

Образец Полосы поглощения, см–1

Исходный полиуретановый 
эластомер

3796–3596 (ν N—H свободные); 3284 (ν N—H, связанные водородной связью); 3068 
(амид II в резонансе Ферми с группой N—H); 3030–3008 (ν Сар—H); 2926 (νas C—H); 
2855 (νs C—H); 1726 (амид I); 1599–1413 (ν Сар—Сар, амид II, δ СН2); 1272 
(амид III); 1221 (ν С—О); 1120 (νas С—О—С); 1099 (ν С—N); 1030 (νs С—О—С); 
929 (амид IV); 790 и 740 (внеплоскостные δ Сар—H); 784 (внеплоскостные δ С О);  
657 (амид V)

Модифицированный полиуре-
тановый эластомер, содер-
жащий полифторированные 
полиэтиленполиамины  

3279 (ν N—H, связанные водородной связью); 3021 (амид II в резонансе Ферми 
с группой N—H); 3030–3008 (ν Сар—H); 2926 (νas C—H); 2857 (νs C—H); 1727 
(амид I); 1599–1412 (ν Сар—Сар, амид II, δ СН2); 1273 (амид III); 1220 (ν С—О); 
1114 (νas С—О—С); 1100 (ν С—N); 1030 (νs С—О—С); 932 (амид IV); 818 и 743 
(внеплоскостные δ Сар—H); 784 (внеплоскостные δ С О); 637 (амид V)

Рис. 2. Электронные микрофотографии поверхности полиуретановых эластомеров после проведения биотестирова-
ния: а — исходный полиуретановый эластомер; б — модифицированный полиуретановый эластомер, содержащий 

полифторированные полиэтиленполиамины.
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