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В различных отраслях машиностроения становятся все более 
востребованными детали и изделия из алюминия и его сплавов, 
и существует настоятельная потребность в их прочном соедине-
нии. Ранее нами был разработан термоотверждаемый реакционно-
способный акриловый клей Анатерм-222 для склеивания алюми-
ниевых и других субстратов, сочетающий высокие прочностные 
характеристики при отслаивании, сдвиге и отрыве на необрабо-
танных (замасленных) поверхностях [1]. Основу клея составляет 
раствор термопластичного полиэфирполиуретана (ПЭПУ), пред-
ставляющий собой продукт взаимодействия полиэфира на основе 
адипиновой кислоты и бутандиола с 2,4-толуилендиизоцианатом 
(2,4-ТДИ) в глицидилметакрилате (ГМА). Для обеспечения те-
плостойкости клеевых соединений при температурах до 180°С в 
состав клея вводились структурирующие агенты с аллильными 
и/или малеимидными двойными связями, которые способны сопо-
лимеризоваться с ГМА [2, 3].

В данной работе изучался альтернативный путь повышения те-
плостойкости клея за счет введения в его состав компонентов, со-
держащих 2-оксазолидоновые циклы. Известно, что 2-оксазолидо-
ны используются для изготовления клеев, пен, покрытий, волокон, 
электроизоляционных и других материалов, обладающих хоро-
шими физико-механическими свойствами и повышенной тепло- и 
термостойкостью [4].

Известны различные способы получения 2-оксазолидонов: 
циклизацией β-дифункциональных соединений, при взаимодей-
ствии мочевины с производными этаноламина [5], из гетероцикли-
ческих соединений, в том числе α-окисей, при их взаимодействии 
с изоцианатами, изотиоцианатами, аминами, изоциануратами, мо-
чевинами, амидами и другими соединениями [4]. 

Изучению реакции эпоксидов с изоцианатами, в том числе как 
способа синтеза полимеров, в структуру которых входят 2-оксазо-
лидоновые циклы, посвящено большое количество работ. Данная 
реакция протекает при повышенных температурах в растворите-
лях или без них, при наличии или при отсутствии катализаторов. 
Образование 2-оксазолидона сопровождается побочной реакцией 

циклотримеризации изоцианатов с образованием изоциануратов, 
поэтому такие параметры реакции как температура реакции, рас-
творитель, выбор подходящего катализатора и соотношение реа-
гентов играют важную роль в синтезе 2-оксазолидонов. В работе 
[6] изучалось влияние мольного соотношения эпоксид/изоцианат 
на термостойкость модифицированной оксазолидоновыми фраг-
ментами эпоксидной смолы. Методом ТГА было показано, что 
термостабильность модифицированной смолы увеличилась на 
27,9−35,5% по сравнению с исходной эпоксидной смолой.

Получение модифицированного оксазолидоновыми фрагмен-
тами полиуретана описано в статье [7]. Полиуретаны на основе 
полиолов различной молекулярной массы с концевыми эпоксид-
ными группами были получены реакцией соответствующих пре-
полимеров с концевыми NCO-группами с глицидолом. Блокиро-
ванный триизоцианат был синтезирован из триметилолпропана, 
ТДИ и N-метиланилина. Блокирование изоцианатных групп было 
сделано для исключения влияния влаги, а также побочной реакции 
образования изоцианурата. Модификация полиуретана проводи-
лась за счет реакции концевых эпоксидных групп с изоцианатом, 
высвобожденным из блокированного триизоцианатного отверди-
теля при температурах выше 150°С, с образованием оксазолидо-
новых колец. 

Включение гетероциклических оксазолидоновых групп в основ-
ную цепь полиуретана привело к улучшению как физико-механи-
ческих свойств, так и термических характеристик, подтвержден-
ных методом ТГА. Исследование влияния структуры эластомера на 
его свойства показало, что основными определяющими факторами 
были плотность сшивки, кристалличность и содержание оксазоли-
доновых колец. 

Особый интерес представляет реакция α-окисей с уретанами. 
Известны условия протекания реакции низкомолекулярных N-ари-
лалкилуретанов и фенилглицидилового эфира [4, 8]. Установлено, 
что в уретановой связи NH-группа недостаточно нуклеофильна 
для реакции с эпоксидным кольцом без катализатора. В то же вре-
мя, в присутствии катализатора, в качестве которого используются, 
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например, третичные амины, такая реакция протекает даже при 
25°С. Катализатор участвует в раскрытии эпоксидного цикла и об-
разует с эпоксидом промежуточный комплекс, который затем взаи-
модействует с уретаном. При этом образуется N-(β-гидроксиалкил)
уретан, циклизующийся с образованием спирта и 2-оксазолидоно-
вого производного:

Предполагается, что по такому же механизму будет протекать 
реакция низкомолекулярных уретанов с ГМА, а взаимодействие 
входящего в состав клея высокомолекулярного полиэфирполиуре-
тана с ГМА в присутствии катализатора приведёт к образованию 
олигомерных структур с оксазолидоновым циклом, что позволит 
улучшить термические свойства клеевой композиции.

Экспериментальная часть
Для подтверждения возможности протекания реакции ГМА с 

моно- и диуретанами в присутствии катализатора триэтиламина 
(ТЭА) были синтезированы модельные соединения: фенилметилу-
ретан (ФМУ) и диуретан на основе 2,4-толуилендиизоцианата и 
метанола (ДУ). Далее была проведена реакция ГМА с каждым из 
синтезированных уретанов. 

ФМУ был получен взаимодействием фенилизоцианата с из-
бытком метанола в растворе бензола в среде азота. Использовал-
ся свежеразогнанный метанол. Реакционную массу выдерживали 
при 50°С до исчерпания изоцианатных групп, которое контролиро-
вали методом ИК-спектроскопии. Отсутствие полосы 2270 см-1 в 
ИК-спектре, относящейся к валентным колебаниям изоцианатных 
групп, свидетельствовало о полном их исчерпании в реакционной 
смеси. После отгонки растворителя фенилметилуретан выкристал-
лизовывали из петролейного эфира. Был получен продукт белого 
цвета с температурой плавления 50,2°С [8]. 

Диуретан был получен аналогичным способом из 2,4-толуилен-
диизоцианата и избытка метанола в растворе бензола в присутствии 
катализатора триэтиламина. Реакционную массу выдерживали при 
перемешивании при 50 °С в течение трех часов до отсутствия изо-
цианатных групп. После охлаждения реакционной массы выпадал 
белый осадок, который отфильтровывали и высушивали при 80°С. 
Температура плавления полученного ДУ составила 172°С, а тем-
пература кипения  277°С при 760 мм. рт. ст. [9].

Температуры плавления и кипения полученных продуктов опре-
деляли методом ДСК на приборе DSC 204 F1 (NETZSCH) при ско-
рости нагрева 10°С в минуту.

Далее осуществляли реакцию ГМА с синтезированными урета-
нами. 

Для взаимодействия ФМУ с ГМА в реактор загружали 185 г 
(1 моль) ФМУ, 348 г (2 моль) ГМА, 5,3 г ТЭА в качестве катализатора 
и 0,17 г ингибитора полимеризации пара-метоксифенола и перемеши-
вали реакционную смесь при температуре 60°С в течение 3 часов.

Для взаимодействия ДУ с ГМА в реактор загружали 103 г 
(0,5 моль) ДУ, 284 г (2 моль) ГМА, 2,8 г ТЭА и 0,14 г пара-метоксифе-
нола и вели перемешивание при температуре 60°С в течение 3 часов.

ИК-спектры синтезированных соединений снимали на спектро-
фотометре IRAffi  nity-1 в диапазоне 4004000 см-1 .

Взаимодействие ПЭПУ с ГМА проводили следующим образом. В 
реактор загружали полимерный загуститель ПЭПУ, мономер ГМА и 
ингибитор радикальной полимеризации, выдерживали компоненты 
без перемешивания в течение 5−10 часов при температуре 50°С до 
набухания загустителя, после чего реакционную массу перемешивали 
при этой температуре 2−3 часа. Далее в реакционную массу добавля-
ли ТЭА (1% масс.) и перемешивали при 60°С в течение 3 часов.

Молекулярно-массовое распределение полимерных продуктов 
(ММР) определяли на гель-хроматографической установке с набо-
ром из 5 стирагелевых колонок с диаметром пор 105, 3·104, 104, 103 
и 25 кА Waters. В качестве детекторов использовали дифференци-
альный рефрактометр R-403 и фотометр LCD 2563 c λ = 254 нм. 
Элюентом служил тетрагидрофуран. Для калибровки применяли 
узкодисперсные стандарты полистирола. Из гель-хроматограмм 
рассчитывали среднечисловую (Mn), средневесовую (Mw) молеку-
лярные массы, а также индекс полидисперсности Mw/Mn. 

Акриловый адгезив готовили следующим образом. В реактор 
загружали полимерный загуститель ПЭПУ, мономер ГМА и ин-
гибитор радикальной полимеризации, выдерживали компоненты 
без перемешивания в течение 5−10 часов при температуре 50°С 
до набухания загустителя, после чего густую массу медленно пе-
ремешивали при этой температуре 2−3 часа. Далее в композицию 
добавляли расчетное количество продукта взаимодействия ПЭПУ 
с ГМА и вводили при перемешивании необходимое количество не-
органического наполнителя до получения однородной густотеку-
чей массы. Затем в композицию добавляли инициатор радикальной 
полимеризации.

Критериями оценки прочностных свойств клеевой компози-
ции были выбраны прочность при отслаивании и прочность при 
сдвиге. Испытания по определению прочности при отслаивании 
(Т-peel) проводили по ASTM D1876-08 на образцах из алюминия 
марки Д16АТ размером 25×100×1 мм под углом отслаивания 180° 
при скорости перемещения подвижного захвата испытательной 
машины 300 мм/мин. Определение прочности при сдвиге прово-
дили по ГОСТ 14759-69. Образцы отверждали по температурному 
режиму: +120°С  1 час, +165°С 1 час. Испытания проводили 
при температуре 23ºС через 24 часа после охлаждения образцов 
до комнатной температуры и при температуре 180ºС (горячими) 
после выдерживания образцов в термокамере в течение 1 часа. 

Результаты и их обсуждение
Анализ ИК-спектра исходной реакционной смеси и конечных 

продуктов реакции показал исчезновение полос поглощения эпок-
сидного кольца 908 см-1 (рис. 1, А) и связи –NH– в уретановой 
группе 1541 см-1 (рис. 1, В), появление плеча 1751 см-1, что от-
носится к валентным колебаниям карбонильной группы 2-оксазо-
лидонов (1740−1760 см-1, рис. 1, С) [4] и широкой полосы погло-
щения в области 3200−3600 см-1, характерной для гидроксильной 
группы (рис. 1, D).

Полученные данные позволяют предположить, что при взаимо-
действии ФМУ с ГМА в присутствии ингибитора полимеризации 
и ТЭА в качестве катализатора образуются 5-метакрилоксиме-
тил-3-фенил-2-оксазолидон и метанол по следующей схеме:

Образующийся в ходе реакции метанол также реагирует с ГМА 
с образованием 3-метокси-2-гидроксипропилметакрилата [10].

Таким образом, в ходе описанной реакции возможно образова-
ние смеси метакриловых мономеров как с 2-оксазолидоновыми 
циклами, так и с гидроксильными группами. 

Аналогичная картина наблюдалась и при взаимодействии ГМА с 
диуретаном, синтезированным на основе 2,4-ТДИ и метанола. При 
этом образуется смесь, состоящая из метакрилатов с гидроксиль-
ными группами и диметакрилатов с 2-оксазолидоновыми циклами.
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В случае использования вместо модельных уретанов полиэфирпо-
лиуретана ПЭПУ в растворе ГМА, составляющего основу клеевой 
композиции, следовало ожидать расщепления полимерной цепи по 
уретановой связи с образованием олигомерных структур с 2-оксазо-
лидоновыми циклами и гидроксилсодержащими фрагментами.

Для доказательства данного процесса методом гель-проникаю-
щей хроматографии было изучено изменение молекулярно-мас-
сового распределения (ММР) чистого ПЭПУ, его раствора в ГМА 
(40:60% масс.) в процессе термообработки по температурным ре-
жимам, использующимся при отверждении клея. 

В таблице 1 приведены средние молекулярные массы (ММ), 
полученные в процессе термообработки исследуемых композиций.

Из таблицы 1 видно, что для чистого ПЭПУ с повышением 
температуры прогревания наблюдалось небольшое снижение Мn и 
Мw, а в режиме 180°С 1 час падение Мw достигло 25%. 

Термообработка ПЭПУ с ГМА привела уже к более значитель-
ному понижению средних ММ полимера, что свидетельствует о 
расщеплении ПЭПУ в присутствии ГМА, не наблюдаемого в такой 
степени при отсутствии мономера.

После введения в раствор полиэфирполиуретана в глицидил-
метакрилате катализатора триэтиламина в количестве 1% велось 
наблюдение за динамикой ММР исследуемой композиции при пе-
ремешивании при 60°С в течение времени (табл. 1). Через 1 час 
падение средней ММ составило 23%, через 2 часа – 41%, а уже 
трехкратное падение наблюдалось через 3 часа. 

ИК-спектры конечного продукта (раствора ПЭПУ в ГМА, про-
гретого при 60°С в течение 3 часов) показали снижение интенсив-
ности полос поглощения эпоксидной и –NH– связи уретановой 
групп по сравнению с исходной композицией, появление полосы 
поглощения гидроксильной группы и смещение полосы поглоще-
ния С=О связи в более длинноволновую область. Таким образом, 
было показано протекание процесса расщепления ПЭПУ в ГМА в 
присутствии третичных аминов.

Распад макромолекул ПЭПУ при прогреве в растворе ГМА, ка-
тализируемого ТЭА, можно объяснить возможной реакцией между 
уретановыми группами и эпоксидом с образованием промежуточ-
ного продукта, последующим отщеплением спирта и получением 
оксазолидонового производного по схеме:

D

A
B

C
Рис. 1. ИК-спектры исходной реакционной смеси (1) и продуктов реакции (2). Пояснения в тексте.

где R1 и R2 – части ПЭПУ.
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Таблица 1. Молекулярные характеристики исследуемых полимеров в 
зависимости от условий термообработки образцов.

Образец, 
режим 

обработки

ММ, полученные с использованием детекторов

рефрактометрического фотометри-
ческого

Мn·10-3 Мw·10-3 Мw/ Мn Мw·10-3

ПЭПУ 
исходный 93 185 2,0 194

120°С 1 час 91 184 2,0 192
165°С 1 час 73 151 2,1 160
180°С 1 час 71 137 1,9 144

Раствор ПЭПУ в ГМА
исходный 99 188 1,9 196

120°С 1 час 90,4 185 2,0 191
165°С 1 час 66 138 2,1 144
180°С 1 час 48 95 2,0 97

Раствор ПЭПУ в ГМА+1%ТЭА
60°С 1 час 72 144 2,0 146
60°С 2 часа 56 111 2,0 108
60°С 3 часа 33 66 2,0 67

Оксазолидонсодержащий олигомер был использован для моди-
фикации акрилового адгезива Анатерм-222 с целью повышения 
его теплостойкости. В таблице 2 приведены результаты испытаний 
по определению прочностных характеристик клея на алюминие-
вых субстратах.
Таблица 2. Прочностные характеристики клея.

Наименование 
показателя

Акриловый 
клей 

Анатерм-222

Акриловый клей
Анатерм-222 + 

оксазолидонсодержащий 
олигомер

1. Прочность при 
отслаивании, Н/м
- при 23°С 9500 12600
- при 180°С 600 1900
2. Прочность при 
сдвиге, МПа
- при 23°С 16 21
- при 180°С 4 8

При определении прочностных характеристик клеевого соеди-
нения наблюдалась повышенная теплостойкость клея при 180°С: 
прочность при сдвиге выросла в два раза, а прочность при отслаи-
вании – в три раза по сравнению с исходным адгезивом, что, воз-
можно, объясняется наличием в системе олигомерных структур с 
оксазолидоновым циклом, придающих полимеру улучшенную те-
плостойкость.

Выводы
Показана возможность протекания реакции как низкомолеку-

лярных, так и высокомолекулярных N-арилалкилуретанов с глици-
дилметакрилатом в присутствии катализатора триэтиламина с об-
разованием 2-оксазолидоновых производных. Предложен способ 
повышения теплостойкости акриловых адгезивов с применением 
олигомерных структур с 2-оксазолидоновыми циклами.
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