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Аннотация. В статье представлены данные по термическому и термоокислительному старению 
трех литьевых полиуретановых эластомеров в диапазоне температур от 90 до 120 ºС. Эти данные вклю-
чают в себя показатели прочности на разрыв, условного модуля и критической деформации при разрыве. 
Анализ изменения указанных характеристик в процессе старения в условиях атмосферы и без доступа кис-
лорода позволили оценить соответствующие закономерности изменения структуры исследованных мате-
риалов. Использование методики ГОСТа 9.707-81 для численной оценки изменения при старении прочности 
позволило получить расчетные значения срока службы исследованных материалов в различных условиях в 
диапазоне температур до 120 ºС. Впервые такие данные получены для широко используемых литьевых по-
лиуретанов типа СКУ-ПФЛ и СКУ-7Л. Показано, что срок службы таких материалов в тропическом климате 
при воздействии солнечного излучения может превышать 40 лет. 
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Abstract. The article presents data on thermal and thermo-oxidative aging of three cast polyurethane elastomers in the 
temperature range from 90 to 120 °C. These data include values of tensile strength, conditional modulus and critical strain at 
break. Analysis of changes in these characteristics during aging in at-mospheric conditions and without oxygen access allowed 
us to estimate the corresponding patterns of change in the structure of the studied materials. Using the GOST 9.707-81 meth-
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odology for numerically assessing changes in strength during aging allowed us to obtain calculated values of the service life of 
the studied materials under various conditions in the temperature range up to 120 °C. For the first time, such data were ob-
tained for widely used cast polyurethanes such as SCU-PFL and SCU-7L. It was proven that the service life of such materials 
in a tropical climate when exposed to solar radiation may exceeds 40 years. 
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Благодаря своим высоким физико-механическим и 
эксплуатационным характеристикам полиуретановые 
эластомеры широко используются в самых разнообраз-
ных отраслях экономики [1–4]. Однако их существенным 
недостатком по сравнению с резинами на основе кар-
боцепных каучуков является более низкая термостой-
кость [5, 6]. Наибольшую роль в этом явлении играют 
такие факторы, как термостабильность эфирных связей, 
уретановых и мочевинных групп [7–10].  

Известные результаты в принципе свидетель-
ствуют, что в настоящее время практически невоз-
можно добиться повышение верхней границы темпе-
ратурного диапазона эксплуатации полиуретанов, 
например, до 150 ºС, что на 70 ºС выше декларируе-
мого обычно в настоящее время верхнего порога их 
использования (80 ºС) [11–14].  

Тем не менее, необходимость соответствия 
наиболее известных марок литьевых полиуретанов за-
просам промышленности вынуждает более детально 
выяснить термическое старение этих материалов в об-
ласти температур 40÷90 ºС, что соответствует условиям 
эксплуатации в жарких регионах Земли или горячих 
цехов некоторых промышленных производств, и оце-
нить срок их возможной эксплуатации в указанных усло-
виях. Для оценки возможного срока службы полимерных 
материалов наиболее широко применяется метод уско-
ренного теплового испытания, использовавшийся для 
аналогичных целей применительно к территории России 
[15]. Целью настоящей работы являлось проведение 
ускоренного термического старения полиуретановых 
эластомеров нескольких типов и определение особен-

ностей процесса их старения в диапазоне температур от 
90 до 120 ºС. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

В качестве исходных компонентов для синтеза 
использовали 2,4-толуилендиизоцианат (ТДИ); 
3-изоцианатометил-3,5,5-триметилциклогексил изоци-
анат (изофорондиизоцианат); полифурит (простой 
олигоэфир, производное политетрагидрофурана) с 
молекулярной массой 1000 (ПФ-1000); олигоэфир П-6 
(полиэтиленгликоль адипат) с молекулярной массой 
1954 г/моль; 4,4’-метилен-бис-(охлоранилин) (МОСА). 
При изготовлении образца КДА на основе П-6 также 
дополнительно использовался антиоксидант Naugard 
445 в количестве 1 %. Синтез образцов эластомеров 
выполнялся по двухстадийной методике с предвари-
тельным изготовлением изоцианатсодержащих фор-
полимеров на основе изофорондиизоцианата либо 
ТДИ и олигоэфира П-6, либо ПФ-1000 при последую-
щем отверждении МОСА согласно методике [16]. Ме-
тодика проведения ускоренных тепловых испытаний 
соответствовала ГОСТ 9.707-81 [17]. В качестве ос-
новного характерного показателя, по которому прово-
дилась сравнительная оценка стойкости материалов, 
была выбрана прочность при простом растяжении. 
В ходе работ были выбраны температуры от 90 ºС до 
120 ºС (с шагом в 10 ºС) и срок проведения испытаний 
от 16 до 70 суток. Физико-механические свойства об-
разцов определяли на испытательной машине 
INSTRON 3365 при температуре 25±1 ºС с использова-
нием образцов типа IV в соответствии с ГОСТ 270-75.  

   

Рисунок 1 ‒ Зависимость прочности при 25 ºС от срока выдержки при повышенных температурах для образцов 
серии СКУ-ПФЛ (а), СКУ-7Л (б) и КДА (в). 1,1ʹ–90 ºС, 2,2ʹ–100 ºС, 3,3ʹ–110 ºС, 4,4ʹ–120 ºС. Кривые 1ʹ–4ʹ (пунктир) 

относятся к образцам КДА-2 

Figure 1 – Dependence of tensile strength at 25 °C on the holding time at elevated temperatures for samples of the 
SCU-PFL (a), SCU-7L (b) and KDA (c) series. 1,1ʹ–90 °C, 2,2ʹ–100 °C, 3,3ʹ–110 °C, 4,4ʹ–120 °C. Curves 1ʹ–4ʹ  

(dashed lines) refer to the KDA-2 samples
 
 
 
 
 
 
 
 



ТЕРМИЧЕСКОЕ СТАРЕНИЕ ПОЛИУРЕТАНОВЫХ ЭЛАСТОМЕРОВ И РАСЧЕТНАЯ ОЦЕНКА 
СРОКА ИХ СЛУЖБЫ ПРИ ПОВЫШЕННЫХ ТЕМПЕРАТУРАХ 

POLZUNOVSKIY VESTNIK № 3 2025                                                                    165 

 

 
Рисунок 2 – Зависимость прочности при 90 ºС от срока выдержки при повышенных температурах для образцов 

серии СКУ-ПФЛ (а), СКУ-7Л (б) и КДА (в). Обозначения кривых соответствуют рисунку 1 

Figure 2 ‒ Dependence of tensile strength at 90 °C on the holding time at elevated temperatures for samples of the 
SCU-PFL (a), SCU-7L (b) and KDA (c) series. 1,1ʹ–90 °C, 2,2ʹ–100 °C, 3,3ʹ–110 °C, 4,4ʹ–120 °C.  

The curve designations correspond to Fig.1
ИК-спектры отвержденных образцов до и после 

проведения термостатирования регистрировали на 
ИК-Фурье спектрометре IFS-66/S фирмы Bruker при 
разрешении 1 см-1 при помощи приставки НПВО. 
Спектральные кривые нормировали по полосе при 
1600 см-1, характеристической для валентных коле-
баний С–С арильного кольца. Равновесное набуха-
ние образцов проводилось с использованием этила-
цетата по методике, изложенной в работе [18].  

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 
Как было установлено, для серии образцов СКУ-

ПФЛ по мере увеличения срока продолжительности 
выдержки образцов при повышенной температуре вели-
чины прочности закономерно снижаются (рис. 1‒2). Ин-
тересно, что относительная величина условного модуля 
(напряжение при относительном удлинении 100 %) по-
сле ускоренного старения имела более высокий уро-
вень, чем соответствующий показатель прочности. 

 

 
 

Рисунок 3 ‒ График зависимости напряжения  
от деформации для образца СКУ-ПФЛ при 25 ºС: 

1 – исходный образец, 2 – после старения при 120 ºС 
в течение 16 суток 

 

Figure 3 ‒ Dependence of stress on deformation  
for the SСU-PFL sample at 25 ºC: 

1 – initial sample, 2 – sample after aging at 120 ºC for 16 days 
 
 

Основной причиной более резкого снижения 
прочности, чем модуля, являлось изменение характера 
зависимости напряжения от деформации. По мере 
выдержки образца на повышенной температуре прак-
тически исчезает эффект «упрочнения», проявляющий 
в перегибе графика функции σ = f(ε) в области высоких 
значений относительного удлинения (рис. 3). Известно, 
что данный эффект для сегментированных полиурета-
нов обычно связывают с перестройкой доменной 
структуры при высоких напряжениях. 

Для образцов, испытанных при 90 ºС, относи-
тельная величина остаточной прочности имеет 
более высокий уровень, чем для аналогов, испы-
танных при 25 ºС, но по абсолютной величине зна-
чения прочности в 3‒4 раза ниже, чем у аналогов, 
испытанных при 25 ºС.  

Для серии образцов СКУ-7Л по мере увеличе-
ния продолжительности выдержки образцов при тем-
пературе тенденции снижения величин условного 
модуля и прочности схожи с СКУ-ПФЛ.  

Для образцов серии КДА параллельно были 
проведены ускоренные температурные испытания как 
в среде атмосферы (КДА-1), так и в условиях герме-
тичности (КДА-2). 

Для образцов КДА-1, испытанных при 25 ºС, от-
носительная величина остаточной прочности (по от-
ношению к соответствующей величине до выдержки 
при заданной температуре) составила от 70.5 % при 
90 ºС до 62.3 % при 120 ºС, для остаточного условно-
го модуля составили от 80.3 % до 73.6 %. Так же, как 
и для СКУ-7Л, наблюдалось заметное повышение 
относительной величины деформации при разрыве. 

Для образцов КДА-2, испытанных при 25 ºС, 
относительная величина остаточной прочности (по 
отношению к соответствующей величине до вы-
держки при заданной температуре) составила от 
82.4 % при 90 ºС до 78.9 % при 120 ºС. По абсолют-
ной величине остаточные значения прочности были 
приблизительно на 10 % выше, чем для образцов 
КДА-1. Схожие результаты были получены для об-
разцов КДА и при испытаниях на 90 ºС.  

Изменение надмолекулярной структуры иссле-
дованных эластомеров во время старения было оце-
нено путем анализа фрагментов ИК-спектров образ-
цов в области поглощения С = О группы (рис. 4). 
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Рисунок 4 ‒ Фрагменты ИК-спектров образцов СКУ-ПФЛ (а), СКУ-7Л (б) и КДА (в) в области поглощения С = О 

группы до и после термостарения. 1 ‒ образец до термостарения; 2 ‒ после термостарения в воздушной 
атмосфере; 3 ‒ после термостарения без доступа кислорода 

 

Figure 4 ‒ Fragments of FTIR spectra of samples SCU-PFL (a), SCU-7L (b) and KDA ones (c) in the absorption 
region of the C=O group before thermal aging and after it. 1 ‒ sample before thermal aging, 2 – sample after thermal 

aging in an air atmosphere, 3 – sample after thermal aging without oxygen access 

Из спектров видно, что на всех образцах интен-
сивность полосы поглощения при 1640÷1642 см-1, 
относимой к колебаниям упорядоченных С = О групп 
уретановых, мочевинных, сложноэфирных фрагмен-
тов, связанных водородными связями, после термо-
старения снижается. Кроме того, в исследованных 
фрагментах спектров проявляется полоса при 
1726‒1731 см-1, которая относится к поглощению сво-
бодного карбонила, полоса при 1714÷1715 см-1, отно-
сящаяся к поглощению связанных C = O групп в со-
ставе разупорядоченных фрагментов, имеющихся в 
гибкой фазе полимера, и полоса при 1690÷1695 см-1, 
относимая к свободным С = О группам в мочевинных 
и уретановых группах [19]. При этом небольшие из-
менения в интенсивности полосы при 1726‒1731 см-1 
имели для отдельных образцов разнонаправленный 
характер, что можно связать с частичной деградаци-
ей сложноэфирного сегмента, а полоса при 1715 см-1 

и 1693 см-1 хорошо выделялась только для СКУ-ПФЛ, 
что можно отнести к большей концентрации уретано-
вых групп в данном образце. В целом полученные 
результаты можно связать с тенденцией некоторого 
снижения степени микрофазового разделения в от-
вержденных эластомерах в течение процесса термо-
старения. 

Интересные результаты были получены также 
при равновесном набухании эластомеров в этилаце-
тате. Известно, что равновесное набухание позволя-
ет определять плотность пространственной сетки 
сшитых эластомеров [20]. Однако для сегментиро-
ванных полиуретановых эластомеров плотность про-
странственной сетки представляет собой сумму ве-
личин, относящихся к сетке, обусловленной химиче-
скими связями, и сетке, в которой домены жестких 
сегментов играют роль узлов [21, 22]. Разделение 
этих составляющих возможно в том случае, когда 
известен растворитель, полностью разрушающий 
указанные выше жесткие домены [21], что для поли-
уретанов на основе сложных олигоэфиров невозмож-
но. Тем не менее, полученные результаты по равно-
весному набуханию в этилацетате (табл. 1), позволя-
ют оценить степень деградации сетки исследованных 
образцов при термостарении.  

Полученные результаты имеют прямую корре-
ляцию с последовательным изменением физико-
механических характеристик образцов при старении и 
эффектом снижения степени фазового разделения, 
влияющего на уменьшение концентрации жестких 
доменов, играющих роль узлов физической сетки. 

Таблица 1 ‒ Изменение равновесного набухания об-
разцов эластомеров в этилацетате после выдержки 
при 90 ºС в течение 16 суток. 
 

Table 1 ‒ Change in the equilibrium swelling of elastomer 
samples in ethyl acetate after exposure at 90 ºC for 
16 days 
 

Образец 
Равновесное набухание, % мас. 

Исходный 
образец

Образец после  
термостарения

СКУ-ПФЛ 75,5 107,9 
СКУ-7Л 42,1 45,9 
КДА-1

121,7 
368,2 

КДА-2 143,0 
 

Далее использование значений прочности эла-
стомеров в процессе ускоренного теплового старения 
позволило оценить срок их службы при различных 
условиях в рамках исследованного температурного 
диапазона. 

Обработка результатов эксперимента выполне-
на при помощи кинетического уравнения первого по-
рядка (1): 

 

𝜎ఛ ൌ 𝜎п ൅ ሺ𝜎଴ െ 𝜎пሻ𝑒𝑥𝑝ሺെ𝑘ሺ𝑇ሻ𝜏ሻ, (1) 
 

где  – изменение прочности в момент времени  
(сутки); 0 – исходное значение прочности; σп – пре-
дельное значение прочности при τ → ∞; k(T) – кон-
станта скорости процесса старения, сутки-1; T – тем-
пература, К. 

Определение значений констант скоростей k 
при каждой температуре выполнено методом 
наименьших квадратов (МНК) при заданном значе-
нии σп. (табл. 2, 3). 

 

Таблица 2 – Результаты определения констант ско-
ростей процесса старения k. Температура испытания 
Тисп.= 25 ºС 
 

Table 2 – Results of determination of the rate constants 
(k) of the aging process. Test temperature is 25 °С 
 

Т, °С 
k, сутки-1

КДА-1 КДА-2 СКУ-7Л СКУ-ПФЛ
90 0,01980 0,02372 0,00520 0,00825
100 0,02489 0,04472 0,01080 0,02491
110 0,03430 0,09406 0,04381 0,05697
120 0,19358 0,17686 – 0,09411
σ0 33,6 33,6 49,9 39,7 
σп 20,5 26 10 20 



ТЕРМИЧЕСКОЕ СТАРЕНИЕ ПОЛИУРЕТАНОВЫХ ЭЛАСТОМЕРОВ И РАСЧЕТНАЯ ОЦЕНКА 
СРОКА ИХ СЛУЖБЫ ПРИ ПОВЫШЕННЫХ ТЕМПЕРАТУРАХ 

POLZUNOVSKIY VESTNIK № 3 2025                                                                    167 

Таблица 3 – Результаты определения констант ско-
ростей процесса старения k. Температура испытания 
Тисп.= 90 ºС 
 

Table 3 – Results of determination of the rate constants 
(k) of the aging process. Test temperature is 90 °С 

Т, ºС 
k, сутки-1 

КДА-1 КДА-2 СКУ-7Л СКУ-ПФЛ
90 0,01690 0,014824 0,01241 0,01050
100 0,02389 0,022957 0,02830 0,02152
110 0,03537 0,037143 0,06562 0,05029
120 0,46876 0,347629 – 0,13508
σ0 10,7 10,7 15,1 12,6
σп 3 4 4 5 

 

Температурная зависимость константы скоро-
сти процесса старения описывается при помощи 
уравнения Аррениуса (2): 

 

𝑘ሺ𝑇ሻ ൌ 𝑘଴𝑒𝑥𝑝 ቀെ
ா

ோ்
ቁ,                          (2) 

 

где k0 – предэкспоненциальный множитель, сутки-1;  
Е – температурный коэффициент процесса старения; 
R – универсальная газовая постоянная. Результаты 
определения коэффициентов k0 и E при помощи МНК 
исследованных материалов представлены в таблице 4. 
 

Таблица 4 – Результаты определения показателей k0 
и Е уравнения (2) 
 

Table 4 – Results of determination of the rate constants 
(k) and E parameter in (2) 

Мате-
риал 

Тисп, 
ºС 

k0, сутки-1 Е 
Дж/моль кал/моль

КДА-1 
25 1,78ꞏ1010 84000 20060
90 3,18ꞏ1015 121510 29020

КДА-2 
25 8,22ꞏ109 80330 19190
90 6,53ꞏ1014 116870 27910

СКУ-7Л 
25 2,18ꞏ1015 122900 29350
90 8,66ꞏ1011 96290 23000

СКУ-
ПФЛ 

25 7,85ꞏ1011 96830 23130
90 3,01ꞏ1012 100790 24070

 
За критерий потери работоспособности принято 

снижение прочности материалов на 30 % относительно 
исходного уровня [23]. В качестве общих условий хране-
ния принят диапазон температур от минус 50 ºС до плюс 
120 ºС при нормальном законе распределения в течение 
года, сухой тропический климат по ГОСТ 24482-80 [24] с 
учётом солнечного излучения по ГОСТ 15150-69 [25]. 
Для прогноза изменения прочности материалов исполь-
зованы кинетические закономерности, полученные при 
температуре испытания 25 ºС. 

В качестве теплонапряжённых условий принят 
диапазон от 60 ºС до 90 ºС при равновероятном за-
коне распределения. Для прогноза в данном случае 
использованы кинетические закономерности, полу-
ченные при температуре испытания 90 ºС. 

Результаты прогнозов представлены в таблице 5. 
Прогноз выполнен при помощи уравнения (3), полу-
ченного из уравнения (1), и температурной зависимо-
сти константы скорости старения в виде уравнения 
Аррениуса (2) с соответствующими показателями, 
полученными для каждого материала (табл. 3). 

 

𝜏крит ൌ
௟௡ቀ

బ,య഑బష഑п
഑బష഑п

ቁ

௞ሺ்ሻ
,   (3) 

 
где 𝜏крит – время достижения критического значения 
показателя σ = 0,3σ0. 

Таблица 5 – Прогнозируемый срок службы материа-
лов при хранении и эксплуатации 
 

Table 5 – Predicted service life of materials during stor-
age and operation 

Материал 

Срок службы 

-50÷120 
ºС 

сухой  
тропический 

климат 

60÷90 
ºС 

Тисп = 25 ºС Тисп = 25 ºС Тисп = 90 ºС
годы годы месяцы

КДА-1 2,8 более 40 6,0
КДА-2 3,0 более 40 8,9
СКУ-7Л 2,1 более 40 5,7
СКУ-ПФЛ 1,7 более 40 9,8

 

В результате прогнозов установлено: 
- срок службы изделий из состава КДА при хра-

нении и эксплуатации в диапазоне температур от 
минус 50 ºС до плюс 120 ºС на открытом воздухе со-
ставляет около 2,8 года, без доступа кислорода срок 
службы может увеличиться до 3 лет, при хранении и 
эксплуатации в диапазоне температур от 60 ºС до 90 ºС 
на открытом воздухе составляет около 6 месяцев, без 
доступа кислорода срок службы может увеличиться 
до 8,9 месяцев; 

- срок службы изделий из составов СКУ-7Л и 
СКУ-ПФЛ в диапазоне температур от минус 50 ºС до 
плюс 120 ºС на открытом воздухе составляет около 
2,1 и 1,7 года соответственно; в диапазоне темпера-
тур от 60 ºС до 90 ºС на открытом воздухе составляет 
около 5,7 и 9,8 месяцев соответственно; 

- срок службы всех рассмотренных материалов 
в тропическом климате при воздействии солнечного 
излучения превышает 40 лет. 
 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

Установлены особенности изменения сетчатой 
структуры несколько серий сшитых полиуретанмоче-
винных эластомеров при ускоренном тепловом ста-
рении, происходящие по механизму деградации. 
Для всех исследованных материалов по ходу старе-
ния наблюдались тенденции снижения уровня модуля 
и прочности, а также увеличения относительной де-
формации при разрыве. На основе времени, необхо-
димого для достижения порога разрушения во время 
термического старения, была проведена расчетная 
оценка срока службы исследованных эластомеров 
при различных температурах с использованием урав-
нения Аррениуса. Расчетный срок службы исследо-
ванных эластомеров составил более 40 лет в тропи-
ческом климате и от 5,7 до 9,8 месяцев при темпера-
турах от 60 ºС до 90 ºC. Эти результаты могут быть ис-
пользованы для оценки применимости исследованных 
материалов для конкретных условий эксплуатации. 
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