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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность и степень разработанности темы исследования. 

К настоящему времени полиуретановые материалы, характеризующиеся вы-

сокими физико-механическими, тепло- и звукоизоляционными показателями, пре-

вратились в неотъемлемую часть повседневной жизни. Одним из основных про-

мышленно значимых видов полиуретана является жесткая полиуретан-полиизоци-

ануратная (ПИР) пена. В состав макромолекул ПИР материалов помимо уретано-

вых групп входит также набор иных связей (изоциануратные, мочевинные, аллофа-

натные, карбодиимидные и т.д.). Существенное значение среди структурных еди-

ниц макромолекул ПИР пенопластов является полиизоциануратная составляющая, 

обеспечивающая жесткую структуру получаемых материалов, их высокую тепло- 

и огнестойкость.  

В связи с этим целесообразна регулировка количества образующегося изоци-

анурата, которая может осуществляться посредством использования катализаторов 

тримеризации в совокупности с изменением изоцианатного индекса применяемого 

для синтеза компонента. Ввиду крайне низкой селективности веществ, используе-

мых для катализа реакции образования изоцианурата, в составе ПИР пенопластов 

присутствует весьма широкий набор продуктов вторичных химических процессов. 

Вследствие быстрого роста степени сшивки матрицы при получении пен, возник-

новения значительных пространственных затруднений и замедления сегменталь-

ной подвижности, существенная часть изоцианатных групп остается в свободном 

виде, не имея возможности оперативно вступить в процесс тримеризации. Ввиду 

высокой реакционной способности изоцианатов, данные группы могут продолжать 

вступать в различные химические процессы даже после формирования простран-

ственно-сшитой полимерной сетки. Таким образом, протекание данных реакций 

может существенным образом сказываться не только на химическом составе, но и 

на физико-механических и теплофизических свойствах вспененных материалов. 

Следует отметить, что в научной литературе данная проблематика практически не 

освещается. Исследования в области синтеза и модификации изоцианурат-содер-

жащих полимеров проводились Таракановым О.Г., Тигером Р.П., Френкель Ц.М., 
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Раппопортом Л.Я., Берлиным А.А., Шутовым Ф.А., Энтелисом С.Г., Дементьевым 

А.Г., Жарковым В.В., Корзюк Э.Л., Царфиным М.Я., Кирпичниковым П.А., Давлет-

баевой И.М., Бакировой И.Н., Зенитовой Л.А. (СССР, Россия). Основные исследо-

вания в области количественного определения изоциануратных связей в ПИР пе-

нопластах были проведены Житинкиной А.К., (СССР, Россия), J. Reignier (Фран-

ция), D.H. Park (Южная Корея), Q. Xu (Китай), M. Modesti, A. Lorenzetti (Италия), 

J. Lenz (Германия), R.R. Romero (США). Однако, в рамках работ данных авторов 

практически не освещены вопросы протекания вторичных химических процессов, 

а также отсутствует рассмотрение влияния побочных продуктов данных реакций 

на свойства пенопластов. 

Регулировка эксплуатационных свойств данных материалов может осу-

ществляться не только за счет управления вторичными химическими процессами 

(например, посредством варьирования каталитической составляющей), но и по-

средством модификации полимерной матрицы различными наполнителями. Среди 

широкого перечня существующих армирующих добавок для жестких полиурета-

новых (ПУР) пенопластов выделяются углеродные нанотрубки (УНТ) и наноглины 

вследствие существенного прироста эксплуатационных характеристик, придавае-

мых конечному материалу упомянутыми наполнителями. Ранее данный вопрос 

был исследован J.J. Espadas-Escalante (Мексика), T. Widya, Y.T. Park, G. 

Harikrishnan, M.E. Kabir (США), S.H. Kim (Южная Корея), L. Madaleno (Дания), 

D.X. Yan (Китай), C. Caglayan (Турция). Однако, данные труды, как правило, отра-

жали лишь отдельные аспекты взаимосвязей состава и свойств получаемых компо-

зиционных материалов. Проблема хрупкости материалов, характерная для ПИР пе-

нопластов в пределах широкого диапазона изоцианатных индексов (ИИ), потенци-

ально может быть решена за счет использования подобных модификаторов. 

Таким образом, актуальной задачей при создании вспененных полиуретан-

полиизоциануратных материалов является исследование полноты протекания пер-

вичных и вторичных химических процессов, имеющих место во время синтеза, 

свойств данных полимеров, а также создание новых нанокомпозиционных 
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полиуретановых и полиуретан-полиизоциануратных пен с повышенной тепло- и 

огнестойкостью. 

 Целью диссертационной работы является повышение тепло- и огнестойко-

сти полиуретан-полиизоциануратных пенопластов путем регулирования доли изо-

циануратных фрагментов и введения наноразмерных наполнителей. 

 Для достижения поставленной цели необходимо было решить следующие  

задачи: 

1. Разработать методы количественной оценки содержания основных первич-

ных (изоцианурат) и вторичных (остаточный изоцианат, карбодиимид, аллофанат) 

продуктов, образующихся в полиуретан-полиизоциануратных пенопластах.  

2. Выявить закономерности изменения концентрации остаточных изоцианат-

ных, аллофанатных, карбодиимидных и изоциануратных групп при выдерживании 

полиуретан-полиизоциануратных пенопластов, полученных при использовании 

различных катализаторов тримеризации изоцианата.  

3. Проанализировать влияние функциональности и эквивалентной молеку-

лярной массы полиольной композиции на концентрации остаточных изоцианатных 

и изоциануратных групп в полиуретан-полиизоциануратных пенопластах.  

4. Установить взаимосвязь изменения химического состава с физико-механи-

ческими характеристиками полиуретан-полиизоциануратных пенопластов при мо-

делировании экстремальных условий их эксплуатации.  

5. Синтезировать композиционные полиуретановые и полиуретан-полиизо-

циануратные пенопласты, наполненные одностенными и многостенными химиче-

ски-модифицированными и немодифицированными углеродными нанотрубками и 

наноглинами, а также комбинированным наполнителем на их основе.  

6. Апробировать разработанные полиуретановые и полиуретан-полиизоциа-

нуратные пенопласты в качестве промышленно выпускаемых материалов. 

Научная новизна работы 

1. На количественном уровне доказано, что при получении полиуретан-поли-

изоциануратных пенопластов часть изоцианатных групп сохраняется в непрореа-

гировавшем состоянии, а также в форме аллофаната и карбодиимида. В 



8 
 

изолированных от воздушной среды пенах остаточные изоцианатные группы по-

степенно расходуются на образование изоциануратных групп, в неизолированных 

– преимущественно, мочевины, что позволило спроектировать структуру полиуре-

тан-полиизоциануратных пенопластов с наибольшим содержанием термостойких 

изоциануратов.  

2. Установлены количественные закономерности влияния состава компози-

ции (изоцианатный индекс, природа катализатора, функциональность и молекуляр-

ная масса полиола) на конверсию изоцианата в изоцианурат, оказываемого за счет 

управления полнотой и скоростью пространственной сшивки матрицы. Рост кон-

центрации изоцианурата приводит к увеличению прочностных и огнезащитных 

свойств полиуретан-полиизоциануратных пенопластов.  

Теоретическая и практическая значимость работы 

Разработан комплекс ИК-спектроскопических методик для количественного 

определения изоциануратных, аллофанатных, карбодиимидных и остаточных изо-

цианатных групп в полиуретан-полиизоциануратных пенопластах, позволивших 

определять в них количество термостабильных изоциануратных и других групп, 

позволяющих вести их мониторинг в процессе разработки и получения коммерче-

ски ценных материалов.  

  Разработаны нанокомпозиционные химически стойкие полиуретановые и по-

лиуретан-полиизоциануратные пенопласты с добавками углеродных нанотрубок и 

органоглин с повышенными ~ на 8% теплоизоляционными и прочностными ~ на 

37,5 % показателями.  

Методы и методология исследования 

Определение концентраций ряда анализируемых групп производилось ИК-

спектроскопически, при помощи разработанных в данном диссертационном иссле-

довании методик на основе метода внутреннего стандарта. Корректность синтеза 

модельных соединений контролировалась методами ИК-спектроскопии и элемент-

ного анализа (ASTM D5291-21). Определение гидроксильного числа, содержания 

воды и изоцианатных групп в используемых для синтеза продуктах определялись 

согласно стандартам ASTM D 4274-11, ISO 14897:2002 и ASTM D2572-19. 
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Кажущаяся плотность исследуемых материалов определялась методом ASTM 

D1622. Оценка прочности на сжатие и модуля Юнга полученных пен осуществля-

лась согласно EN 826:2013. Моделирование экстремальных условий эксплуатации 

пенопластов производилось в термошкафу Binder ED 53 при температуре 180 °С. 

Количество открытых ячеек в исследуемых пен определялось согласно ASTM 

D6226-05. Получение суспензий наполнителя в изоцианатном компоненте, исполь-

зуемом для синтеза композиционных полиуретановых и полиуретан-полиизоци-

аунратных пен, производилось на ультразвуковом диспергаторе Инлаб И100-6/4. 

Вязкость полученных суспензий оценивалась согласно 3219-2:2021. Определение 

коэффициента теплопроводности пен производилось в соответствии с UNI EN 

12667:2001. Морфологические характеристики композиционных пенопластов 

(средний размер ячеек, коэффициент анизотропии, плотность ячеек) анализирова-

лись при помощи метода сканирующей электронной микроскопии на приборе Hi-

tachi TM4000 Plus II. Определение степени повреждения вспененных материалов 

при горении осуществлялось по потере образцом массы в соответствии с методи-

кой ДИЗ НИиЛЦ 62-23. Кислородный индекс материалов определяли в соответ-

ствии с ГОСТ 21793-76. Определение температуры размягчения определяли в со-

ответствии со стандартом DIN 53424. Изменение химической стойкости пенопла-

стов оценивалось посредством определения прочностных характеристик послед-

них после выдерживания образцов в растворах кислоты и щелочи. 

Объектами исследования являются ненаполненные полиуретан-полиизоциа-

нуратные пенполасты, а также нанокомпозиционные полиуретановые и полиуре-

тан-полиизоциануратные жесткие закрытоячеистые пены, полученные на основе 

смеси простых полиэфиров (диолов, триолов и гексола), катализаторов, крем-

нийорганического пеностабилизатора, вспенивающего агента (н-пентана) и поли-

функционального производного метилендифенилдиизоцианата. В качестве нано-

размерных наполнителей использовались одностенные углеродные нанотрубки 

(ОУНТ) марки Tuball, химически-модифицированные и немодифицированные 

многостенные углеродные нанотрубки (МУНТ), в том числе карбоксилированные 

(кМУНТ) и модифицированные метилдиэтаноламином (МДЭОА-МУНТ) и 
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триэтаноламином (ТЭОА-МУНТ) МУНТ, а также химически-модифицированные 

наноглины производства BYK (Cloisite 30B, Cloisite 25A) и комбинированные 

наполнители (смеси ТЭОА-МУНТ и Cloisite 30B). 

Основные положения, выносимые на защиту 

1. Разработанный метод количественного определения остаточных изо-

цианатных групп и изоцианатных групп, затраченных на образование аллофаната, 

карбодиимида и изоцианурата, в составе полиуретан-полиизоциануратных пено-

пластов.  

2. Экспериментальные данные о концентрации первичных и вторичных 

продуктов в составе ПИР пенопластов, а также зависимости их изменения от изо-

цианатного индекса и времени выдерживания изолированных и неизолированных 

от воздушной среды материалов.  

3. Ряд относительной эффективности катализаторов тримеризации, учи-

тывающий конверсию изоцианата в изоцианурат, а также приращение прочност-

ных характеристик конечных пенопластов, которые располагаются в ряд по мере 

их эффективности:  

2-этилгексаноат калия ≥ ацетат калия > 2-этилгексаноат 2-гидроксипропилтриме-

тиламмония > 2,2-диметилпропионат N,N,N-триметилметанамина > 2-[(2-гид-

рокси-5-нонилфенил)метилметиламино]ацетата натрия > формиат 2-гидроксипро-

пилтриметиламмония > 3-[3,5-бис[3-(диметиламино)пропил]-1,3,5-триазин-1-ил]-

N,N-диметилпропан-1-амин > 2,4,6-трис-(диметиламинометил)фенол 

4. Экспериментальные данные о конверсии изоцианата в изоцианурат в 

ПИР пенопластах и влиянии на нее функциональности и эквивалентной молекуляр-

ной массы полиольной композиции.  

5. Выявленные зависимости изменения химического состава, а также фи-

зико-механических характеристик полиуретан-полиизоциануратных пенопластов в 

результате длительного высокотемпературного прогрева.  

6. Экспериментальные данные о влиянии наноразмерных наполнителей 

на основе различных углеродных нанотрубок и наноглин в количестве 0,05–0,25% 

на морфологические, прочностные, теплоизоляционные характеристики 
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полиуретановых и полиуретан-полиизоциануратных пен, а также химическую 

стойкость данных пенопластов к агрессивным средам. 

Обоснованность и достоверность полученных данных и выводов, сформу-

лированных на их основе, подтверждается детальным исследованием химического 

состава и свойств полиуретан-полиизоциануратных и полиуретановых пен, хоро-

шей воспроизводимостью всех полученных результатов на основании многократно 

повторенных опытов, их взаимосогласованностью при использовании независи-

мых методов исследования и соответствием полученных результатов имеющимся 

литературным данным. 

Апробация работы. Основные результаты диссертационной работы были 

представлены в рамках XXIV, XXV и XXVI Всероссийских конференций молодых 

ученых-химиков (Нижний Новгород, 2021-2023 гг.), XXIII и XXIV Международ-

ных научно-практических конференциях «Химия и химическая технология в XXI 

веке» (Томск, 2022-2023 гг.), VII Всероссийской молодежной конференции «До-

стижения молодых ученых: химические науки» (Уфа, 2022 г.), Международной 

научно-практической конференции им. Д.И. Менделеева (Тюмень, 2022 г.), VII 

Всероссийской студенческой конференции с международным участием «Химия и 

химическое образование XXI века» (Санкт-Петербург, 2023 г.), XXXIII Российской 

молодежной научной конференции с международным участием «Проблемы теоре-

тической и экспериментальной химии» (Екатеринбург, 2023 г.), XIX Международ-

ной научно-практической конференции «Новые полимерные композиционные ма-

териалы. Микитаевские чтения» (Нальчик, 2023 г.). 

Публикации. По теме исследования диссертантом в соавторстве опублико-

вано 9 статей в журналах, рекомендованных ВАК для публикации результатов дис-

сертационных исследований, в том числе 5 публикаций, входящих в базы цитиро-

вания Web of Science и Scopus, а также 20 тезисов докладов на конференциях раз-

личного уровня. 

Личный вклад автора состоял в непосредственном участии на всех этапах 

работы: постановке задач, планировании и проведении экспериментальных 
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исследований, анализе, интерпретации и обобщении полученных результатов, а 

также подготовке докладов и публикаций.  

Определение физико-механических характеристик нанокомпозиционных 

ПИР и ПУР пенопластов производилось совместно с Д.И. Рябовой (ННГУ им. Н.И. 

Лобачевского, г. Нижний Новгород). Анализ исследуемых образцов при помощи 

метода ИК-спектроскопии осуществлялся совместно с В.В. Жарковым (ООО «Дау 

Изолан»). Использованные в работе микрофотографии вспененных композицион-

ных пенопластов были получены С.З. Зейналовой (Tre Tau Engineering srl, г. То-

рино, Италия). Синтез и функционализация многостенных углеродных нанотрубок 

осуществлялись научной группой М.В. Бузаевой (ФГБОУ ВО Ульяновского госу-

дарственного технического университета). 

Объем и структура работы. Диссертационная работа включает введение, 3 

главы, заключение, библиографический список. Работа изложена на 224 страницах 

машинописного текста, включает 83 рисунка, 47 таблиц и 3 приложения. Список 

цитированной литературы включает 353 наименования публикаций отечественных 

и зарубежных авторов. 

Соответствие диссертации паспорту специальности. Диссертационная ра-

бота соответствует специальности 2.6.11. Технология и переработка синтетических 

и природных полимеров и композитов, п. 2,4,6. 

Благодарности. Автор выражает искреннюю благодарность д.т.н. Любови 

Андреевне Зенитовой, к.х.н. Жаркову Вадиму Васильевичу, к.х.н. Рябову Сергею 

Александровичу и д.х.н. Зайцеву Сергею Дмитриевичу за большое внимание и ин-

терес к настоящему диссертационному исследованию, а также необходимые кон-

сультации по различным вопросам. 

 

  



13 
 

Список сокращений и условных обозначений 

АТМ – адиабатический температурный 

метод 

ВЭЖХ – высокоэффективная жидкост-

ная хроматография 

ДБДЛО – дибутилдилаурат олова 

ДЭГ – диэтиленгликоль 

ИИ – изоцианатный индекс 

ИК-спектроскопия – инфракрасная спек-

троскопия 

КИ – кислородный индекс 

кМУНТ – карбоксилированные много-

стенные углеродные нанотрубки 

МАЛДИ – метод матрично-активирован-

ной лазерной десорбции/ионизации 

МДИ – метилендифенилдиизоцианат 

МДЭОА МУНТ – карбоксилированные 

многостенные углеродные нанотрубки, 

модифицированные метилдиэтанолами-

ном 

МУНТ – многостенные углеродные 

нанотрубки 

м.ч. – массовые части 

спектроскопия НПВО (ATR) – спектро-

скопия нарушенного полного внутрен-

него отражения (attenuated total reflec-

tance) 

ОУНТ – одностенные углеродные нано-

трубки 

ОЯ – содержание открытых ячеек 

ПАВ – поверхностно-активное вещество 

ПИР – жесткая полиуретан-полиизоциа-

нуратная пена 

 

ПУР – жесткая полиуретановая пена 

пМДИ (ПИЦ) – полиметилендифенилди-

изоцианат (полиизоцианат) 

СЭМ – сканирующая электронная микро-

скопия 

ТР – температура размягчения 

ТЭОА МУНТ – карбоксилированные мно-

гостенные углеродные нанотрубки, моди-

фицированные триэтаноламином 

у.е. – условные единицы 

УНТ – углеродные нанотрубки 

ЯМР-спектроскопия – спектроскопия ядер-

ного магнитного резонанса 

А – интегральная оптическая плотность 

А𝑦/𝑥 – коэффициент анизотропии 

Е – модуль Юнга 

Еотн. – относительный модуль Юнга 

FT-IR – инфракрасная спектроскопия с 

преобразованием Фурье 

Mn – среднечисловая молекулярная масса 

NCO-группа – изоцианатная группа 

𝑁𝑓 – плотность ячеек 

Sm – степень повреждения по массе 

γ – кажущаяся плотность 

η – динамическая вязкость 

λ – коэффициент теплопроводности 

σ – прочность на сжатие 

σотн. – относительная прочность на сжатие 

ω – массовая доля 

Ф̅ – средний размер ячеек 
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Глава I. Литературный обзор 

1.1. Введение в полиуретановую химию 

Полиуретаны – сложные полимерные материалы, как правило, получаемые 

при химическом взаимодействии жидких изоцианатных и полиольных компонен-

тов. В настоящее время полиуретан является одним из самых крупнотоннажных 

полимерных материалов, он применяется в широком спектре сфер жизнедеятель-

ности человека. Отмечается, что большой объем производства данного полимера 

соответствует производству конкретных полиуретановых изделий объемом более 

миллиона кубометров в день [1]. 

Жесткие полиуретановые пены, речь о которых пойдет в данной работе, в 

основном используются в качестве теплоизоляционных материалов в таких обла-

стях, как строительство, производство бытовой техники и холодильного оборудо-

вания, транспортировка сжиженного природного газа, изоляция труб [2-9]. В том 

числе данные материалы нашли применение в теплоизоляции криогенных баков 

космических аппаратов [1,10,11]. 

Первые полиуретаны были получены в 1937 году O. Bayer и его сотрудни-

ками в лабораториях немецкой компании I.G. Farbenindustrie A.G. [12]. Схема хи-

мической реакции образования полиуретана представлена на рисунке 1. 

 

Рисунок 1 – Реакция образования полиуретана 

Спустя несколько лет, в 1942 году был запатентован первый способ получе-

ния эластичной полиуретановой пены [13]. 

Широкий спектр областей применения полиуретанов в значительной степени 

объясняется тем, что их макромолекулы могут состоять из различных структурных 

элементов. В настоящее время полиуретаны получают из различных соединений, 

подбирая определенные комбинации которых появляется возможность корректи-

ровки и регулирования свойства итоговых изделий [14,15]. 
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Известно, что в ответ на все более строгие требования, предъявляемые к пе-

нопластам, используемым в строительстве, еще начиная с середины 1970-х годов 

предпринимаются огромные усилия для улучшения термостойкости и огнестойко-

сти полиуретановых пенопластов. Одним из наиболее интересных путей решения 

этой проблемы стало получение полиуретан-полиизоциануратных пенопластов 

[16-32]. Важнейшим параметром подобной полимерной матрицы является так 

называемый изоцианатный индекс, определяемый избытком изоцианата над теоре-

тически необходимым количеством данного вещества для взаимодействия со всеми 

“активными” водородсодержащими группами, способными взаимодействовать с 

изоцианатами. 

Mitchener в работе [33] отметил, что пены, имеющие изоцианатный индекс 

ниже 400, следует называть полиуретановыми (ПУР), и полиизоциануратными 

(ПИР) в случае, если изоцианатный индекс превышает данное значение. Согласно 

терминологии, используемой в работе Burns и др. [34], ПИР пены должны иметь 

индекс около 250. В рамках данной работы термин “ПИР (полиуретан-полиизоци-

ануратный) пенопласт” будет использоваться, избегая привязки к какому-либо кон-

кретному изоцианатному индексу, отмечая, что подобным образом может быть 

назван любой пенопласт, содержащий изоциануратные группы. 

Стоит отметить, что многообразие реакций, протекающих при получении по-

лиуретановых продуктов, главным образом, обусловлено высокой реакционной ак-

тивностью изоцианатной группы. Как известно, изоцианаты – это карбоксильные 

соединения с одной двойной связью углерод-кислород и одной двойной связью уг-

лерод-азот, при этом кислород и азот ввиду комбинированного электронного срод-

ственного действия придают карбонильному углероду сравнительно большой ча-

стично положительный заряд, в то же время сами атомы азота и кислорода также 

имеют частично отрицательные заряды (рисунок 2) [35-38]. Таким образом, изоци-

анаты имеют три реакционных центра. 

 

Рисунок 2 – Электронные эффекты в изоцианатной группе 
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Наиболее важной реакцией в производстве полиуретанов является реакция 

между изоцианатной и гидроксильной группами (рисунок 1). Продукт этой реакции 

– карбамат, называемый уретаном в случае, когда речь идет о высокомолекулярных 

соединениях. Данная реакция экзотермична и обратима (продукт разлагается с об-

разованием изначальных изоцианата и спирта) [39]. 

Несмотря на довольно высокую реакционную способность изоцианатов, они 

весьма медленно взаимодействуют с соединениями, содержащими гидроксильные 

группы, при комнатной температуре. Объяснить подобную низкую скорость дан-

ных реакций можно за счет несовместимости неполярной фазы изоцианата и отно-

сительно полярной фазы полиола. Важно отметить, что даже в случае использова-

ния совмещающих агентов, в качестве которых часто выступают поверхностно-ак-

тивные вещества (ПАВ), взаимодействие полиолов и изоцианатов при комнатной 

температуре все равно протекает с достаточно низкой скоростью. 

В результате взаимодействия изоцианат и гидроксилсодержащее соединение 

образуют на границе раздела фаз карбамат или, в случае взаимодействия с водой, 

производное мочевины, которое в свою очередь формирует кристаллический барь-

ерный слой, который в еще большей степени снижает дальнейшую скорость про-

текания реакции. Для повышения скорости взаимодействия между изоцианатами и 

гидроксилсодержащими соединениями в промышленности используются соответ-

ствующие катализаторы, однако, важно отметить, что даже в их присутствии реак-

ции изоцианатов вплоть до достижения определенной температуры могут проте-

кать с довольно низкой скоростью.  

Был выдвинут ряд теорий как о механизмах действия катализаторов в подоб-

ных системах, так и о механизмах некаталитического синтеза уретанов. Предпола-

гается, что при синтезе уретанов в отсутствие катализатора формируются шести-

членные промежуточные циклы (рисунок 3) [2]. 
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Рисунок 3 – Вероятный механизм образования интермедиата при некаталитиче-

ской реакции получения уретана 

Катализаторами уретанообразования могут служить различные соединения. 

Как правило, для этой цели используют как органические, так и неорганические 

соединения олова, меди и прочих металлов, а также третичные амины, однако, ме-

ханизм действия данных катализаторов доказан и установлен не в полной мере. По-

мимо ускорения процесса образования уретана, данные вещества также склонны к 

ускорению прочих, побочных (вторичных) процессов. Отмечается, что широкий 

спектр аминных катализаторов способен не только повышать скорость процессов 

образования уретана и производных мочевины, но и множества вторичных, менее 

приоритетных и значимых реакций изоцианатов, что приводит к возникновению 

дополнительной сшивки, то есть новых поперечных связей между отдельными мо-

лекулами, входящими в состав полиуретановых полимеров. 

Следующим по своей значимости для полиуретановой промышленности по-

сле реакции образования уретана следует процесс тримеризации изоцианата в изо-

цианурат. Процесс тримеризации изоцианата был открыт Hofmann еще в 1885 году 

[40-42], однако корректно определить состав формирующихся циклоаддуктов уда-

лось лишь в 1912 году [43]. Авторы работ [44,45] приводят детальный обзор науч-

ных публикаций, посвященных циклотримеризации изоцианатов под действием 

различных катализаторов и отмечают, что благодаря своим нуклеофильным и элек-

трофильным свойствам изоцианаты могут вступать в химическое взаимодействие 

между собой, выступая единовременно как нуклеофильный агент и как карбони-

лактивный субстрат. По своему химическому строению тримеры изоцианатов яв-

ляются производными изоциануровой кислоты (1,3,5-тризамещенные 
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изоцианураты). Многие амины способны катализировать процесс тримеризации 

изоцианатов, однако достаточно высокую каталитическую активность в подобных 

процессах они начинают проявлять только при высокой температуре по сравнению 

с температурой, при которой реализуются многие другие химические реакции. 

Процесс тримеризации изоцианата (рисунок 4) в изоцианурат имеет особое про-

мышленное значение. В коммерческом масштабе подобные тримеры использу-

ются, главным образом, при получении конструкционных пенопластов, поскольку 

подобные компоненты способны образовывать сшитые сетчатые структуры, харак-

теризующиеся повышенной термостойкостью и низкой горючестью [46-53]. Также 

возможно использование изоциануратов в качестве термостойких сшивающих зве-

ньев низкоразветвленных цепей полиуретанов [351-353]. 

Поскольку значительная часть данной работы посвящена количественному 

изучению протекания процесса тримеризации изоцианата в полиуретан-полиизо-

циануратных (ПИР) пенопластах, данный химический процесс будет более по-

дробно рассмотрен позднее (раздел 1.2). 

 

Рисунок 4 – Реакция тримеризации изоцианата с образованием изоцианурата 

В ходе взаимодействия изоцианата с водой происходит образование произ-

водных мочевины. В результате образуются весьма стабильные соединения, и вы-

деляется тепловая энергия, повышающая скорость протекания процессов вспени-

вания [54, 326]. Данная реакция имеет место при большинстве промышленных про-

цессов получения полиуретана. Также в ходе данного процесса происходит обра-

зование углекислого газа, под действием которого и осуществляется так называе-

мое химическое вспенивание и увеличение объема получаемого материала, т.е. 
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формирование ячеистой структуры вспененного полиуретана (рисунок 5). На пер-

вой стадии этого процесса образуется нестабильное производное карбаминовой 

кислоты, практически сразу разлагающееся на амин и диоксид углерода [55-57]. 

Данный амин впоследствии вступает во взаимодействие со второй молекулой изо-

цианата с последующим образованием производного мочевины.  

В реакциях, проиллюстрированных на рисунках 1, 4, 5 принимают участие 

исходные компоненты. Данные процессы являются целевыми и степень их проте-

кания стараются всяческим образом повышать, соблюдая необходимый баланс 

продуктов в конечном материале. Однако, ввиду высокой реакционной способно-

сти изоцианатных групп, в системе может также протекать и множество иных хи-

мических реакций. Данные процессы в дальнейшем в рамках данной работы будут 

называться побочными или же вторичными реакциями изоцианатов. 

 

Рисунок 5 – Совокупность реакций образования производных мочевины в поли-

уретановых компонентах 

Одним из примеров подобных реакций является взаимодействие изоцианата 

с уретаном, в результате чего в системе образуется аллофанат (рисунок 6) [58,59].  

 

Рисунок 6 – Реакция образования аллофаната в результате  

взаимодействия уретана с изоцианатом 
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Подвижный атом водорода, присоединенный к атому азота в уретановой 

группе, характеризуется значительно более низкой активностью по сравнению с 

атомами водорода, входящими в состав молекул воды или спиртов, поэтому и ре-

акции с участием этих компонентов протекают со значительно меньшей скоростью. 

Кроме того, данная реакция характеризуется заметной обратимостью. Букин и др. 

исследовали процесс термического разложения аллофаната, показав в рамках ра-

боты [60], что данное соединение подвергается разложению при нагреве до 130℃. 

Как при повышенной температуре изоцианаты могут вступать в реакцию с 

уретанами с образованием аллофанатов, так, аналогичным образом, в результате 

взаимодействия изоцианата с производным мочевины в системе образуется биурет 

(рисунок 7). Атом водорода, присоединенный к атому азота мочевины, характери-

зуется несколько более высокой реакционной способностью по сравнению с ато-

мом водорода, входящим в состав уретана [61]. Таким образом, в результате взаи-

модействия изоцианата и мочевины в системе может образовываться биурет, ха-

рактеризующийся более высокой термической стойкостью в сравнении с аллофа-

натом [62]. 

В результате димеризации изоцианата в системе может образовываться уре-

тидион (димер изоцианата). Подобная реакция протекает с достаточно низкой ско-

ростью и является, согласно литературным данным, обратимой (рисунок 8) [55]. 

Производные уретидиона весьма широко используются в промышленности в каче-

стве сшивающих (отверждающих) добавок для полиуретановых порошковых по-

крытий [63]. Отмечается, что данный процесс протекает в изоцианате (МДИ) само-

произвольно даже при комнатной температуре [64], что приводит к возникновению 

ряда неизбежных и сложно устранимых проблем в случае промышленной эксплуа-

тации.  

 

Рисунок 7 – Образование биуретной связи в результате взаимодействия производ-

ного мочевины с изоцианатом 
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Еще одним продуктом взаимодействия двух молекул изоцианата является 

карбодиимид, процесс образования которого сопровождается выделением углекис-

лого газа (рисунок 9) [65]. Подобная реакция имеет большое промышленное значе-

ние. Отмечается, что карбодиимиды могут быть получены путем конденсации изо-

цианатов друг с другом при правильном подборе катализатора, в качестве которого 

могут выступать соединения фосфора, а также производные металлов [66-70]. В 

литературе отмечается, что полимеры, получаемые из карбодиимидов, могут обла-

дать более высокой эластичностью и меньшей хрупкостью по сравнению с анало-

гичными продуктами, полученными на основе стандартных диизоцианатов. 

 

Рисунок 8 – Образование уретидиона как результат реакции  

димеризации изоцианата 

 

Рисунок 9 – Образование карбодиимида как результат катализируемой  

реакции димеризации изоцианата 

 

В присутствии избытка изоцианата карбодиимид может вступать в реакцию, 

в результате которой образуется уретонимин (рисунок 10) [71].  

Таким образом, были рассмотрены основные химические процессы, в кото-

рые, согласно литературным данным, может вступать изоцианат при синтезе поли-

уретан-полиизоциануратных пенопластов. 
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Рисунок 10 – Образование уретонимина как результат взаимодействия карбодии-

мида и изоцианата 

1.2. Механизм тримеризации изоцианата в изоцианурат 

Вернемся к рассмотрению механизма образования изоцианурата (тримера 

изоцианата). Высокое практическое значение данного процесса обуславливает при-

стальное внимание исследователей к вопросам, касающимся изучения кинетики и 

механизма этой реакции, поиска эффективных катализаторов, используемых в про-

цессах получения изоцианурат-содержащих полимеров [44, 72-76]. Вопросам изу-

чения механизма и кинетики данного процесса, а также поиску эффективных ката-

лизаторов, способствующих его протеканию, посвящен относительно широкий ряд 

как оригинальных исследовательских работ, так и обзорных статей. Данный вопрос 

весьма хорошо рассмотрен Житинкиной и др. в работе [45], в рамках которой утвер-

ждается, что данная реакция самопроизвольно протекает при температуре 373К 

даже в отсутствии катализаторов; для проведения ее в более мягких условиях в 

настоящее время используют широкий перечень добавок, как правило, основного 

характера (например, третичные амины, четвертичные аммониевые основания, 

карбоксилаты, алкоксиды и алкоголяты металлов, ацетилацетонаты железа, ко-

бальта, олова, гидриды металлов, фосфиты и фосфины, сульфониевые цвиттер-

ионы, амино-имины, щелочные соли органических и неорганических кислот, ме-

таллорганические соединения, а также комбинированные катализаторы на основе 

перечисленных выше и т.д.) [38, 77-101, 348-350]. Отдельно хотелось бы выделить 

так называемые “встраиваемые” катализаторы тримеризации – молекулы, содержа-

щие в своем составе гидроксильные группы. Согласно выводам Kresta и др. 

[76,102], данные катализаторы обладают повышенной активностью по отношению 
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к процессу тримеризации ввиду образования промежуточных карбаматных связей, 

способствующих впоследствии наиболее активному протеканию процесса образо-

вания изоцианурата; вероятно, в данном случае имеет место последующее взаимо-

действие образовавшегося карбамата со второй молекулой изоцианата с образова-

нием подобной аллофанату структуры, которая впоследствии, при взаимодействии 

с третьей молекулой изоцианата, переходит в изоцианурат, высвобождая изна-

чально введенный в систему встраиваемый катализатор. Ожидается, что на поздних 

этапах образования изоцианурат-содержащего полимера, данные соединения, со-

держащие в своем составе одну гидроксильную группу, выступают в качестве  

агента обрыва цепи прекращающего рост полимерной цепочки ввиду наличия су-

щественных стерических затруднений, замедления сегментальной подвижности, а 

также резкого уменьшения концентрации свободных изоцианатных групп в компо-

ненте, аккумулируясь при этом в форме уретанового звена и не имея возможности 

активно способствовать дальнейшему протеканию процесса тримеризации. 

Наибольшее практическое применение нашли карбоксилаты щелочных и щелочно-

земельных металлов и каталитические системы на основе третичных аминов. При 

использовании данных катализаторов получение полиизоциануратных пен имеет 

ярко выраженный двухстадийный характер с резким подъемом на заключительной 

стадии [103], что приводит к переориентации ячеек и ухудшению физико-механи-

ческих свойств пенопласта. При использовании подобных каталитических систем 

затруднено варьирование таких технологических параметров, как время старта, 

время гелеобразования и время отлипа; процесс вспенивания имеет затянутый 

старт с бурным подъемом и небольшой разницей между временами старта и геле-

образования [104]. 

Впервые процесс циклотримеризации изоцианатов был рассмотрен как част-

ный случай анионной гомополимеризации в работах Shashoua и др. [105, 106]. Да-

лее этот вопрос был развит многими авторами (к примеру, в работе [107]). В рамках 

работы [106], Shashoua и др. была предложена общая схема ступенчатого меха-

низма полимеризации изоцианатов под действием аниона, где как частный случай 

представлена реакция образования изоцианурата (рисунок 11). 
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Утверждается, что совокупный механизм образования данного продукта 

весьма сложен и не может быть описан одной реакцией. Также путь протекания 

реакций может отличаться в зависимости от используемых катализаторов и прочих 

условий.  

Reymore и др. в работе [16] комплексно рассмотрели различные механизмы 

образования изоцианурата. Предлагаемый авторами общий механизм реакции по-

казан на рисунке 12. Соединение A-B является катализатором. Катализатор легко 

присоединяется по двойной связи углерод-азот изоцианата, давая активный проме-

жуточный продукт (I). Промежуточный продукт (I) далее реагирует в присутствии 

дополнительного изоцианата с образованием аддукта (II), который за счет враще-

ния вокруг связи (а) позволяет отщеплять A-B с образованием стабильного димера 

(III). Вращение вокруг связи (б) дает нестабильный димер (IV), разлагающийся с 

образованием СО2, образуя карбодиимид (V). В присутствии избытка изоцианата, 

который всегда имеет место в тример-содержащих пенопластах, аддукт (II) пере-

ходит в промежуточное соединение (VI), которое может либо образовывать 

нейлон-1 (VII), либо циклизоваться, удаляя катализатор A-B с получением стабиль-

ного изоцианурата (VIII) [20]. Убедительное доказательство того, что (II) и (VI) яв-

ляются промежуточными продуктами в образовании изоцианурата, предоставлены 

в работе Ulrich и др. [108]. 

 

Рисунок 11 – Предлагаемый Shashoua механизм циклотримеризации изоцианата  

(а – низкая температура, низкая концентрация катализатора, б – высокая темпера-

тура, высокая концентрация катализатора) 
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Рисунок 12 – Общий механизм образования изоцианурата по Reymore 

 

Образование тримеров через аллофанат также может происходить в присут-

ствии основных катализаторов, как показано на рисунке 13. Алкоксид металла, та-

кой как метоксид натрия или трет-бутоксид калия, присоединяется к двойной связи 

углерод-азот изоцианата с образованием уретанового аниона, стабилизирующегося 

посредством делокализации заряда на кислороде. Добавление изоцианата к этому 

промежуточному продукту дает анион (IX), который может либо переходить в кар-

бодиимид и CO2 через промежуточное соединение (IV), либо реагировать с третьей 

молекулой изоцианата с образованием промежуточного соединения (X), которое 

впоследствии разрушается до стабильного изоцианурата (VIII) и регенерирует ка-

тализатор на основе алкоксида металла. Однако интересно отметить, что ход реак-

ции в значительной степени зависит не только от структуры изоцианата, но также 

от структуры алкоголята металла. Например, когда стерически затрудненный 2,6-
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диэтилфенилизоцианат обрабатывали метоксидом натрия или лития, были полу-

чены карбодиимид (V) и изоцианурат (VIII), в то время, когда стерически затруд-

ненный трет-бутоксидный катализатор использовался с тем же изоцианатом, 

только карбодиимид (V) был получен без выделения изоцианурата (VIII) [16]. 

Отмечается, что кислоты являются весьма слабыми катализаторами тримери-

зации, что делает их практически непригодными для получения пенополиизоциа-

нуратов. Механизм, показанный на рисунке 14 аналогичен описанному ранее об-

щему механизму. Введение в систему соляной кислоты приводит к образованию 

карбамоилхлорида (XI), который впоследствии взаимодействует с двумя молеку-

лами изоцианата, образуя сначала аллофаноилхлорид (XII), а затем продукт XIII. 

При удалении из системы хлорида водорода продукт XIII переходит в изоцианурат 

(VIII). 

 

 

Рисунок 13 – Основный механизм образования изоцианурата по Reymore 
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Рисунок 14 – Кислотный механизм образования изоцианурата по Reymore 

Al Nabulsi и др. в работе [109] весьма подробно исследовали данный вопрос. 

Им удалось установить два пути протекания процесса образования изоцианурата 

(рисунок 15). Путь А: циклотримеризация изоцианата в изоцианурат (по анион-

ному пути), где нуклеофильный анион присоединяется к первой молекуле изоциа-

ната с образованием промежуточного соединения I1.  

Промежуточное соединение I1 далее взаимодействует с двумя дополнитель-

ными молекулами изоцианата с образованием промежуточных продуктов I2 и I3 

соответственно. Затем посредством внутримолекулярного нуклеофильного заме-

щения образуется изоциануратное кольцо, в результате чего нуклеофильный анион 

уходит в новый каталитический цикл. Путь B: образование изоцианурата с помо-

щью трех последовательных реакций, в которых аллофанат играет ключевую роль 

в качестве промежуточного звена (“аллофанатный путь”). Таким образом, моле-

кула изоцианата присоединяется к молекуле спирта с образованием соответствую-

щего карбамата. Другая молекула изоцианата присоединяется к карбамату с обра-

зованием соответствующего аллофаната. Третий этап состоит из нуклеофильного 

присоединения промежуточного соединения I1 к образовавшемуся аллофанату по 

одному из двух путей, которые приводят как к образованию изоциануратного 

кольца, так и к отщеплению карбамата или спирта. Чтобы способствовать образо-

ванию изоцианурата на этой стадии, требуется значительная концентрация 
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аллофаната, достаточная чтобы иметь возможность реагировать с промежуточным 

продуктом I1, который образуется по ходу реакции в каталитическом количестве. 

Также, что касается предпочтительного пути протекания реакции, высокая концен-

трация аллофаната должна способствовать протеканию пути B. Как показано в дан-

ной работе, образование изоцианурата ускоряется при увеличении концентрации 

аллофаната в системе. Более подробный анализ кинетики реакций позволяет полу-

чить представление о скорость-определяющих этапах формирования изоциану-

рата. Исходя из представленных авторами данных, отмечается преобладание I1 и 

аллофаната в качестве промежуточных продуктов реакции, в то время как про-

дукты I2 и I3 вовсе не были обнаружены. Таким образом, при анионном пути реак-

ция I1 с изоцианатом до формы I2, а при аллофанатном пути реакция I1 с аллофа-

натом до промежуточного соединения I2 или I3 должны быть скорость определяю-

щими. Фактическая стадия замыкания кольца, которая дает изоцианурат после по-

лучения промежуточного соединения I3, должна быть протекать с весьма высокой 

скоростью. 

Gibb и др. в работе [110] отмечают, что при образовании изоцианурата в ка-

честве промежуточных соединений могут выступать аллофанат, биурет и урети-

дион. Также вопрос возможного частичного перехода уретидиона в изоцианурат 

изучался Buckles и др. в работе [111] и был отмечен в труде Саундерса и др. [112]. 

Отмечается, что в определенных условиях имеет место радикальный меха-

низм полимеризации изоцианатов [113]. 

Таким образом, очевидно, что процесс тримеризации изоцианата в изоциану-

рат является крайне комплексным и механизм его протекания зависит от большого 

числа факторов (типа используемых катализаторов, компонентов системы, а также 

среды). На данный момент нельзя утверждать, что данный вопрос полностью изу-

чен. Вероятно, он будет более полно исследован в дальнейшем. 
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Рисунок 15 – Совокупность возможных реакций образования  

изоцианурата по Al Nabusi 

1.3. Исследование процесса тримеризации изоцианата и параллельно проте-

кающих вторичных химических процессов на модельных системах 

В рамках предыдущего раздела было наглядно показано, что в процесс три-

меризации изоцианата в изоцианурат является чрезвычайно сложным даже в слу-

чае одно- и двухкомпонентных систем. Важно иметь в виду, что в случае полиуре-

тан-полиизоциануратных композиций имеет место достаточно широкий ряд иных 

параллельно протекающих химических процессов. Ранее ряд исследователей пред-

принимал попытки идентифицировать протекание данных процессов и количе-

ственно изучить их на примере модельных композиций. 

Царфин и др. [114] доказали, что с ростом изоцианатного индекса компози-

ции скорость образования изоцианурата растет относительно скорости 
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образования уретана. В рамках работы [115] авторами было доказано, что увеличе-

ние концентрации гидроксилсодержащего компонента приводит к уменьшению 

начальной скорости процесса тримеризации изоцианата, ввиду перераспределения 

катализатора между исходными реагентами. Отмечается, что баланс данных реак-

ций существенным образом влияет на термостойкость конечного полимерного ма-

териала. 

Hoffman в работе [116] исследовал аналогичные протекающим в случае ПИР 

пенопластов химические процессы на примере модельных реакций при помощи ме-

тода высокоэффективной жидкостной хроматографии. Автор отмечает побочное 

образование карбодиимида в рамках процесса тримеризации и лишь предполагает 

возможность протекания процессов образования биуретов и аллофанатов в анало-

гичных условиях. Автор заключает, что подобные побочные процессы могут ока-

зывать влияние на “точку гелеобразования” при синтезе ПИР пенопластов, а также 

на конверсию изоцианата от времени, эластичность и горючесть итогового матери-

ала.  

Lapprand и др. в работе [58] детально описали сущность проблемы протека-

ния процесса образования аллофаната при помощи комбинации методов ЯМР- и 

МАЛДИ-спектроскопии. Авторы заключают, что аллофанатные группы являются 

основным продуктом некаталитического взаимодействия уретана (модельного ди-

уретана) и полиизоцианата при высоких температурах и остаются стабильными 

при последующем охлаждении системы до комнатной температуры. При этом не-

каталитическое образование изоциануратов происходит лишь в крайне полярных 

растворителях (к примеру, дейтерированном диметилсульфоксиде), но практиче-

ски не наблюдается в случае нагрева смеси уретана и полиизоцианата в массе. 

Авторы работ [117-119] в рамках рассмотрения модельных систем типа 

“диол-диизоцианат” также отмечают протекание процесса химической сшивки 

цепи за счет образования аллофанатных групп.  

Yoskitake и др. в работе [120] исследовали совокупность химических процес-

сов, протекающих при термическом разложении аллофаната посредством методов 

газовой хроматографии высокого разрешения и ИК-спектроскопии. Авторы 
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заключают, что при разложении аллофаната, в случае рассматриваемых ими усло-

вий, имеет место процесс образования карбодиимида. 

Корзюк и др. в работе [121] рассматривают влияние различных катализаторов 

(октоата олова, дибудилдилаурата олова (ДБДЛО), хлоридами переходных метал-

лов) на протекание вторичных реакций в образцах модельных соединений, в каче-

стве которых авторы выделяют реакции образования аллофаната и изоцианурата. 

Образование продуктов данных реакций авторы оценивали при помощи метода 

ИК-спектроскопии, анализируя изменения интенсивности полос поглощения ва-

лентных колебаний в областях 1280 и 1420 см-1, характерных для скелетных коле-

баний аллофанатной и изоциануратных групп, соответственно. На основании по-

лученных результатов авторы утверждают, что использование катализаторов 

ДБДЛО и октоата олова, провоцирует бурное протекание вторичных процессов, 

хлориды переходных металлов (олова, титана, сурьмы, железа) выступают одно-

временно и в качестве ингибиторов вторичных реакций, и в роли катализаторов 

уретанообразования, поэтому их использование исключает возможность протека-

ния вторичных реакций при одновременном катализе уретанообразования. Авторы 

отмечают, что при использовании катализатора октоата олова, вторичные реакции 

(образование аллофаната) успевают протекать в пенах даже при изоцианатном ин-

дексе 70. Ранее, в работе [122] при исследовании влияния каталитической активно-

сти комплексов типа “метил-диазобициклооктан – окись пропилена – протодонор” 

на процесс циклотримеризации фенилизоцианата, авторы отмечали, что аллофанат 

наиболее сильно активирует каталитическую систему, способствуя протеканию 

процесса тримеризации.  

Kogon в публикациях [123-126] детально рассматривает вопросы синтеза мо-

дельных соединений, а также особенности протекающих в случае модельных реак-

ций первичных и вторичных химических процессов. Автор выделяет реакции об-

разования аллофаната и уретидиона в качестве основных побочных процессов, 

имеющих место при тримеризации изоцианата. 

Spirkova и др. в работах [127, 128] исследовали протекающие при получении 

ПИР пенопластов химические процессы на примере модельных реакций 



32 
 

посредством метода ВЭЖХ. Авторы отмечают, что константы скорости и равнове-

сия реакции образования биурета выше, чем в случае процесса образования алло-

фаната в рамках исследованной ими системы. Авторы заключают, что стабиль-

ность подобных соединений снижается с повышением температуры до 120°С. 

Taguchi и др. [129] исследовали процесс тримеризации фенилизоцианата, 

определяя выход изоцианурата методом газожидкостной хроматографии. Авторы 

отмечают, что выход тримера повышается с увеличением концентрации третич-

ного амина (катализатора) в смеси, а наилучшей конверсии удается достичь при 

использовании третичного аминного катализатора (триэтиламина).  

1.4. Исследование процесса тримеризации в условиях полиуретан-полиизоци-

ануратных пенопластов и иных материалов 

Как было показано выше, существует сравнительно небольшой ряд работ, по-

священных исследованию первичных и вторичных химических процессов, проте-

кающих в случае синтеза полиуретан-полиизоциануратных пенопластов, на при-

мере модельных систем. Тем не менее, важно отметить, что в ПИР пенопластах и 

модельных композициях набор и баланс данных химических процессов может 

сильно различаться, поскольку при рассмотрении пен имеют место неизбежно воз-

никающие при формировании материала стерические затруднения, связанные с за-

медлением сегментальной подвижности. Таким образом, важной задачей является 

изучение данных процессов на примере полиуретан-полиизоциануратных пенопла-

стов и иных материалов со схожим химическим составом.  

Известно, что изоцианурат является ключевым компонентом подобных пено-

пластов, эффективно снижающим горючесть материалов и повышающим его теп-

лоизоляционные свойства. Далее приводится обзор научных публикаций, в рамках 

которых авторы исследовали вопрос повышения конверсии изоцианата в изоциа-

нурат, а также предлагали подходы к определению химического состава полиуре-

тан-полиизоциануратных пенопластов. 

Hipchen в труде [130] привел анализ наиболее значительных работ по химии 

и технологии полиизоциануратов, показав, что практическое значение имеют лишь 

те пенопласты, для которых обеспечен определенный компромисс между высокой 
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термостабильностью изоциануратов с одной стороны и низкой хрупкостью и тех-

нологичностью с другой стороны. Автор заключает, что содержание изоцианурата 

в пенопласте может быть рассчитано исходя из общего содержания свободных изо-

цианатных групп в исходной композиции, отмечая, что все избыточные изоцианат-

ные группы расходуются в ходе процесса тримеризации, что на практике попросту 

неосуществимо. Ashida, затрагивая вопрос огнестойкости пенопластов, также пред-

ложил крайне далекий от реальности способ теоретической оценки содержания 

изоцианурата исключительно на основании анализа состава исходной композиции 

(соотношения компонентов) [113]. Аналогичный способ оценки был также исполь-

зован Moss и др. в рамках работы [29].  

Chaffanjon и др. [131] продемонстрировали, что относимая к валентным ко-

лебаниям C-N скелета изоциануратной группы полоса 1410 см-1 увеличивается с 

ростом изоцианатного индекса ПИР пен (от 200 до 500), косвенно доказав, что ко-

личество формирующегося в системе изоцианурата возрастает при увеличении 

изоцианатного индекса композиции. В рамках принятых допущений авторы произ-

водили оценку конверсии изоцианата в изоцианурат по изменению интенсивности 

полосы 2270 см-1, относимой к антисимметричным валентным колебаниям изоциа-

натной группы, предполагая, что весь изоцианат расходуется исключительно в 

ходе процесса тримеризации с образованием изоциануратных связей, что, конечно, 

вряд ли является возможным в случае ПИР систем. Подобную методику оценки 

общей конверсии изоцианата также предлагают авторы работ [132-134]. 

Для отслеживания кинетики реакции тримеризации изоцианата протекаю-

щей под действием различных смесей катализаторов Romero и др. в рамках работы 

[135] использовали метод ИК-спектроскопии с преобразованием Фурье (FTIR) в 

реальном времени. Авторы отмечают, что при использовании отдельных катализа-

торов оптимальной конверсии изоцианата в тример достичь не удается и предла-

гают решение данной проблемы посредством использования каталитических сме-

сей. Проанализировав влияние различных аминных катализаторов в комбинации с 

октоатом калия на выход изоцианурата, авторы утверждают, что наибольшая кон-

версия может быть достигнута посредством смешения таких катализаторов, как 
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октоат калия, N,N,N’-триметиламиноэтил этаноламин и некоего эксперименталь-

ного катализатора, состав которого не раскрывается. Авторы производили оценку 

выхода изоцианурата через сопоставление максимальных интенсивностей полос 

поглощения валентных колебаний C-N связи при 1410 см-1 в каждом из полученных 

спектров, проводя общую базисную линию для каждого из исследуемых спектров; 

оценка конверсии свободных изоцианатных групп также производилась через со-

поставление интенсивностей полос поглощения данной группы. Также используе-

мый авторами метод FTIR-спектроскопии в реальном времени показал, что образо-

вание изоцианурата наиболее бурно протекает в первые 10-12 минут после смеше-

ния компонентов (исходя из роста полосы поглощения изоциануратной группы), 

после чего увеличивается незначительно. Таким образом, авторы работы дали по-

верхностную качественную оценку некоторым из протекающих в ПИР пенах хи-

мических процессов на основании сопоставления интенсивностей полос поглоще-

ния изоцианатной и изоциануратной групп, определенных в различные временные 

промежутки.  

Lenz и др. [136] исследовали зависимость интенсивности полосы поглощения 

тримера при 1410 см-1 от концентрации ацетата калия, заключив, что концентрация 

тримера в пене возрастает по мере увеличения концентрации данного катализатора, 

вместе с чем снижается горючесть материала. Авторы вводят выражение для рас-

чета сшивки материала, в соответствии с которым сшивка равна отношению интен-

сивности полосы поглощения изоцианатной группы к сумме интенсивностей полос 

поглощения изоцианатной, уретановой и изоциануратной групп; данное выраже-

ние отражает очевидный факт  того, что общая сшивка полимера зависит от содер-

жания изоцианата и изоцианурата в пене, но, в то же время, не отражает действи-

тельности в полной мере, так как не учитывает прочие влияющие на сшивку фак-

торы. Авторы данной работы также заключают, что весь изоцианат, пошедший на 

прочие реакции помимо образования уретана, переходит исключительно в изоциа-

нурат, не придавая никакого значения прочим вероятным продуктам вторичных 

химических реакций изоцианата.  
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Modesti и др. в работе [137] производили оценку конверсии изоцианата в изо-

цианурат в образцах ПИР пен с изоцианатными индексами 200, 250 и 350 при по-

мощи метода внутреннего стандарта, приняв в качестве стандарта полосу поглоще-

ния валентных колебаний ароматического (замещенного бензольного) кольца при 

1600   см-1. Важно отметить, что ИК-спектры образцов записывались лишь спустя 

сутки после их изготовления. На основании полученных данных авторы утвер-

ждают, что увеличение изоцианатного индекса в ПИР пенах приводит к увеличе-

нию содержания изоцианурата в составе материала. Авторы заключают, что три-

меризация изоцианата после точки гелеобразования протекает медленнее, чем до 

ее достижения. Приводится заключение о том, что при повышении изоцианатного 

индекса конверсия изоцианата в тример снижается, предположительно, в связи с 

уменьшением сегментальной подвижности, затрудняющей дальнейшую тримери-

зацию. Утверждение авторов о том, что расход изоцианатных групп в полной мере 

отражает их конверсию в изоцианурат ошибочно, так как не производится оценка 

содержания прочих возможных продуктов химических реакций изоцианата в со-

ставе исследуемых образцов. Авторы заключают, что прочность на сжатие и фор-

моустойчивость пен растут с повышением изоцианатного индекса до достижения 

индекса 250, после чего прочность на сжатие снижается из-за повышения хрупко-

сти полимерной матрицы; важно отметить, что такой параметр как хрупкость ма-

териала в значительной степени зависит от особенностей композиции, используе-

мой для синтеза пенопластов, в связи с чем высказывается предположение о том, 

что для иных рецептур данный порог увеличения хрупкости может наблюдаться 

при иных изоцианатных индексах.   

Xu и др. в работе [138] исследовали влияние различных катализаторов три-

меризации на процесс образования изоцианурата в ПИР пене, а также анализиро-

вали влияние содержания тримера изоцианата в полученных пенах на их огнестой-

кость. Для оценки содержания изоцианурата авторы использовали метод, предло-

женный Modesti и др. в рамках работы [137]. Авторы экспериментально также под-

твердили зависимость между содержанием изоцианурата и негорючестью пены; 

схожие выводы были получены Dick и др. [139]. 
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Авторы работ [140, 141] использовали иной подход к оценке содержания изо-

цианурата, рассматривая отношение интегральной интенсивности полосы изоциа-

нуратной группы (1410 см-1) и суммы интегральных интенсивностей полос, отно-

симых, в соответствии с текстом публикации, к уретановой группе (1220, 1510, 

1710, 3350 см-1). Важно отметить, что данные широкие полосы характерны не 

только для уретановой, но и для большого количества иных групп, присутствую-

щих в составе полиуретан-полиизоциануратных пенопластов, например, мочевин-

ной, аллофанатной и т.д. Помимо прочего, интенсивная неразрешенная полоса, ле-

жащая в области 1710 см-1 также характерна для карбонильных связей самого изо-

цианурата. Таким образом, предложенная Park и др. методика оценки содержания 

изоцианурата является, с теоретической точки зрения, гораздо менее точной и до-

стоверной, чем метод, предложенный в рамках работы [137]. Тем не менее, не-

смотря на существенные недостатки предложенного метода, авторы получили схо-

жие с описанными выше результаты, наглядно показав, что с ростом изоцианатного 

индекса ПИР пенопласта количество изоциануратных связей в нем увеличивается.  

Аналогичный подход к оценке содержания изоцианурата был использован 

Reignier и др. в рамках работы [142]. Авторы данной работы отмечают, что содер-

жание изоцианурата на поверхности примерно в 2,7 раза ниже, чем в сердцевине 

исследуемых пен. Также авторы отмечают постепенное уменьшение пикового мак-

симального волнового числа с 1410 до 1407 см-1 по мере увеличения глубины от-

бора пробы для анализа на ИК спектрометре от 0 до 30 мм. Авторы заключают, что 

этот сдвиг в сторону более низких частот связан с уменьшением концентрации во-

дородных связей по мере увеличения глубины из-за снижения сегментальной по-

движности, связанного с более высоким содержанием изоцианурата.  

Burns в рамках работы [34] для определения относительного выхода изоциа-

нурата использовал отношение интенсивностей полос изоциануратной (1410 см-1) 

и уретановой (1220 см-1) групп. 

Копусов и др. в рамках работ [143,144] предлагают весьма трудоемкую мето-

дику ИК-спектрометрического определения изоциануратных групп в ПИР пено-

пластах посредством анализа продуктов экстремально прогретых в 
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диметилсульфоксиде и морфолине пен, идентификацию изоциануратных групп ав-

торы предлагают производить по изменению интенсивности полосы карбонильной 

группы в области 1705-1715 см-1. Ранее в работе [145] авторами была также пред-

ложена относительно низкоселективная, но менее трудоемкая методика ИК-спек-

трометрической оценки совокупного количества изоцианата, затраченного на про-

текание вторичных химических процессов. 

Bhattacharjee и др. в рамках работы [146] предложили методику количествен-

ной оценки изоциануратных, остаточных изоцианатных, карбодиимидных и урета-

новых групп на основании метода фотоакустической ИК-спектроскопии с преоб-

разованием Фурье. Авторы предложили использовать отношения интенсивностей 

полос описанных выше групп к интенсивности полосы валентных колебаний аро-

матического (замещенного бензольного) кольца (1600 см-1) для условной оценки 

содержания данных продуктов в ПИР пенопласте, а также способ оценки конвер-

сии изоцианата в данные группы посредством расчета отношений количества вве-

денного в систему изоцианата к интенсивностям полос, относимых к исследуемым 

группам. В данном труде отмечается факт протекания вторичных процессов, к ко-

торым авторы относят реакции образования мочевины, аллофаната и биурета, од-

нако, не производится оценка расхода изоцианата, затраченного на их образование. 

Авторы заключают, что повышение изоцианатного индекса пенопласта приводит к 

увеличению количества изоциануратных, карбодиимидных и остаточных изоциа-

натных групп в их составе. 

Bratish и др. [147] предложили весьма трудоемкий метод количественного 

определения изоцианурата методом ЯМР-спектроскопии, однако, впоследствии 

данный метод не нашел популярности у других исследователей, изучавших вопрос 

эффективности катализаторов тримеризации. 

Авторы работ [148, 149] предлагают использование адиабатического темпе-

ратурного метода (АТМ) для оценки конверсии изоцианата в изоцианурат. Метод 

АТМ заключается в произведении термохимического расчета максимально воз-

можного адиабатического изменения температуры для данной реакционной смеси, 

предполагая полное испарение физического вспенивателя с последующим 
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инструментальным определением адиабатического изменения температуры в 

конце эксперимента; далее производится расчет выхода изоцианурата на основа-

нии полученных значений. Авторы вводят предположение о том, что процессы об-

разования уретана и мочевины полностью завершаются до начала процесса обра-

зования изоцианурата. На основании полученных данных авторы заключают, что 

конверсия изоцианата в изоцианурат уменьшается с ростом изоцианатного индекса 

и никогда не достигает 100%.  Важно отметить, что одним из основных предполо-

жений, обуславливающих корректность получаемых по методу АТМ результатов, 

является допущение о полном удалении физического вспенивателя из смеси в мо-

мент получения пены, данное предположение не отражает действительности и, что 

весьма вероятно, обуславливает неточность полученных авторами результатов. Как 

и в случае большинства рассмотренных выше работ, авторы полностью игнори-

руют имеющее место протекание вторичных реакций изоцианата. Кроме того, ис-

пользуя измерение температурного эффекта протекающих процессов, авторы пре-

небрегают тепловыми эффектами, возникающими при образовании различных 

межмолекулярных структур, связанных с появлением уретановых и мочевинных 

групп, склонных к образованию водородносвязанных комплексов не только между 

собой, но и с исходными полиэфирами. 

Hejna и др. в работе [150] исследовали эксплуатационные свойства ПИР пен 

различных изоцианатных индексов (150, 200, 250). Авторы заключают, что увели-

чение изоцианатного индекса пены приводит к образованию большего количества 

аллофанатных, биуретовых и изоциануратных групп в материале только на осно-

вании измерения плотности сшивки материала, испытаниями набухания и динами-

ческим механическим анализом. Однако в самой работе не содержится никакой ин-

формации о реальном содержании аллофанатных и биуретовых групп в исследуе-

мых пенах, авторы ограничиваются лишь теоретическими допущениями. Содержа-

ние изоциануратных групп оценивалось по изменению интенсивности полосы по-

глощения данной группы, расположенной в области 1410 см-1 (по методике анало-

гичной использованной Lenz и др. в работе [136]). Таким образом, авторами данной 
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работы была произведена поверхностная качественная оценка содержания изоциа-

нуратных колец в ПИР пенах.  

В работе [151] показано, что использование молочной кислоты в качестве со-

катализатора приводит к повышению конверсии изоцианата в изоцианурат. Судя 

по всему, упомянутая кислота связывает аминный катализатор, образуя соль, что 

замедляет процесс уретанообразования, запуская реакцию тримеризации изоциа-

ната практически одновременно с образованием уретана, что позволяет реакции 

тримеризации пройти на большую глубину за счет увеличения времени высокой 

сегментальной подвижности из-за затягивания момента образования достаточно 

плотной молекулярной сетки. 

Okuto в работе [74] количественно исследовал процесс образования аллофа-

натных связей в полиуретановых эластомерах методом ЯМР-спектроскопии; во 

введении к данной публикации автор заключает, что проведение подобного ана-

лиза при помощи метода ИК-спектроскопии невозможно поскольку скелет аллофа-

натной группы слабо отличается от структуры карбамата, однако, данное утвер-

ждение опровергается в рамках настоящей работы. Схожие выводы делают авторы 

работ [75, 152], предпринимая ошибочную попытку надежно идентифицировать 

аллофанатные группы по полосе 1710-1750 см-1, отмечая в конечном итоге, что их 

присутствия в композиции доказать не удалось.  

В рамках работы [75], von Merten и др. заключают, что содержащиеся в ком-

позиции биуретные связи при нагреве свыше 160°С разлагаются, выделяя свобод-

ные производное мочевины и изоцианат, который впоследствии затрачивается на 

образование карбодиимидных групп, переходящих в дальнейшем в цепи полимера 

карбодиимида и иных вторичных продуктов, о чем свидетельствует существенное 

увеличение интенсивности и уширение характерных для C=O и C=N связей полос 

в области 1500-1800 см-1, отмечается, что интенсивность относимой к изоцианурат-

ной группе полосы в области 1420-1400 см-1 увеличилась незначительно. 

Важно отметить, что ни в одной из рассмотренных публикаций оценка кон-

версии изоцианата в изоцианурат при получении полиизоциануратных (ПИР) пен 
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не учитывала расход изоцианатных групп на продукты вторичных реакций изоци-

аната. 

Суммируя все вышесказанное, можно сделать вывод о том, что высокая кон-

версия изоцианата в изоцианурат может быть достигнута посредством варьирова-

ния каталитической и полиэфирной систем в совокупности с изменением изоциа-

натного индекса компонента. Из-за образования жестких изоциануратных структур 

возникают значительные пространственные затруднения и замедляется сегмен-

тальная подвижность. Вследствие этого значительная часть изоцианатных групп не 

имеет возможности своевременно вступить в процесс тримеризации. Однако, как 

уже отмечалось выше, изоцианаты являются крайне реакционноспособными со-

единениями, ввиду чего вероятно протекание как химических процессов, менее 

чувствительных к замедлению сегментальной подвижности, чем реакция тримери-

зации, так и самого процесса тримеризации изоцианата, протекающего в пенопла-

сте с меньшей скоростью. 

В первую очередь можно ожидать протекания реакции образования аллофа-

ната, а при водном вспенивании – реакции образования биурета. Однако, в случае 

ПИР пенопластов данные реакции изучены крайне поверхностно. В то же время 

можно ожидать, что протекание этих реакций может существенно влиять на общий 

выход изоцианурата, а также на физико-механические свойства получаемых мате-

риалов. 

Кроме того, в общем балансе реакций необходимо учитывать и взаимодей-

ствие большого количества остающихся свободными изоцианатных групп с влагой 

воздуха (при наличии подобного контакта). Несмотря на закрытоячеистую струк-

туру жестких ПИР пен, существенная диффузия воды через мембраны все же про-

исходит, что может сыграть заметную роль в связывании свободных изоцианатных 

групп. Хотя химическому составу непосредственно ПИР пен посвящен ряд рас-

смотренных выше работ, практически ни в одной из них не было уделено достаточ-

ного внимания оценке возможного расхода изоцианатных групп на продукты вто-

ричных реакций изоцианата. 
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Таким образом, была поставлена задача настоящей работы: на примере серии 

промышленно-используемых ПИР пен, вспененных н-пентаном при минимальном 

содержании воды, исследовать возможную полноту протекания первичных и вто-

ричных реакций в изолированных и неизолированных от воздушной среды поли-

уретан-полиизоциануратных пенах при их синтезе, а также дальнейшем хранении 

и эксплуатации, проанализировать влияние различных катализаторов тримериза-

ции изоцианата на химический состав и прочностные характеристики получаемых 

пенопластов, идентифицировать изменения химического состава и прочности на 

сжатие данных материалов при моделировании условий длительного высокотем-

пературного прогрева. 

1.5. Полиуретан-полиизоциануратные и полиуретановые микро- и наноком-

позиционные материалы 

Как полиуретановые, так и полиуретан-полиизоциануратные пенопласты се-

годня нашли существенное количество применений в совершенно различных обла-

стях жизни современного человека, что подробно было описано в разделе 1.1.

 Тем не менее, в ряде случаев целесообразно прибегнуть к использованию не 

исходного полимерного материала, а композитов на его основе. Подобный ход мо-

жет быть обусловлен как экономическим фактором, поскольку использование ряда 

легкодоступных наполнителей приводит к существенному удешевлению системы, 

так и функциональным, поскольку введение в полимерную матрицу наполнителей 

может в существенной степени улучшить физико-механические, теплофизические, 

морфологические и иные важные для эксплуатации в различных условиях свойства 

полиуретановых материалов [8,153]. Подобный подход к усовершенствованию по-

лиуретановых пенопластов был найден более полувека назад [154]. 

 Сегодня наполненные полиуретановые системы используются повсеместно, 

при этом массовая доля наполнителя в составе рецептуре традиционно может ва-

рьироваться от 1 до 80% от массы композиции. Наиболее распространенными на 

данный момент в полиуретановой промышленности наполнителями являются мел 

[155], технический углерод или сажа [156], песок [157], углеродное волокно и 
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стекловолокно, терморасширенный графит [158], диоксид титана [159] и широкий 

ряд прочих оксидов и неорганических солей [160-167]. 

 Известно, что увеличение степени дисперсности вводимого в композицию 

наполнителя существенно повышает приращение показателя улучшаемой характе-

ристики за счет более равномерного распределения твердой фазы по полимерной 

сети. В рамках данного приближения существенный интерес представляют нано-

размерные наполнители и полученные на их основе нанокомпозиционные матери-

алы [133,168]. Переход от микро- к нанонаполнителям существенно изменяет как 

физические, так и химические свойства полимерных матриц за счет значительного 

увеличения удельной поверхности наполнителя. Подробный обзор всей совокуп-

ности используемых сегодня преимущественно в рамках исследовательской дея-

тельности в качестве добавок к композициям для получения материалов на основе 

полиуретан-полиизоцианурата и полиуретана веществ остается за рамками данной 

работы [162-164]. 

 Тенденция к введению микроразмерных глин (преимущественно, монтмо-

риллонитовых и вермикулитовых) в композиции, используемые для получения по-

лиуретановых пенопластов, возникла еще в конце прошлого века [169-173]. 

Наноглины же представляют собой усовершенствованный материал, способствую-

щий улучшению механических и теплоизоляционных характеристик полиуретано-

вых композиционных пенопластов благодаря существенно увеличенному размеру 

удельной поверхности [174].  

 Среди относительно новых нанонаполнителей существенный интерес пред-

ставляют углеродные нанотрубки (УНТ), открытые Iijima в 1991 году [175]. УНТ 

являются чрезвычайно легкими и прочными материалами, которые могут быть ис-

пользованы для придания композиционной полимерной матрице широкого пе-

речня различных свойств, включая дополнительное армирование и увеличение 

тепло- и электропроводимости [176]. Существенным недостатком данных добавок 

является высокая склонность к агрегации под действием Ван-дер-Ваальсовых сил 

из-за большой площади поверхности. Таким образом, основным вопросом, кото-

рый необходимо разрешить в рамках разработки методики синтеза 
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нанокомпозиционных полимерных материалов с добавлением УНТ, является про-

блема агрегации данных добавок. Среди наиболее популярных путей разрешения 

данного вопроса выделяются ультразвуковая обработка суспензий УНТ и химиче-

ская модификация поверхности нанотрубок, а также комбинация данных методов. 

В случае полиуретановых материалов введение УНТ в композицию осу-

ществляется посредством замешивания в изоцианатный или полиольный компо-

нент, как правило, при помощи метода ультразвукового диспергирования [168,177] 

или механического перемешивания, которое является менее приоритетным спосо-

бом введения наполнителя в систему ввиду более низкой эффективности [178]. Тем 

не менее, условия ультразвуковой обработки должны быть тщательно оптимизиро-

ваны для создания высокоэффективного способа получения нанокомпозиционных 

полиуретановых материалов с улучшенными функциональными характеристи-

ками, при этом подбор данных условий, вероятно, должен быть в определенной 

степени отличен для каждой отдельно взятой композиции. К примеру, Kabir и др. 

[179] наглядно продемонстрировали двойственный характер влияния ультразвука 

на разрушение (при ультразвуковой обработке дисперсии в течение 40 минут) и 

повторное образование (при обработке в течение более длительного времени) аг-

ломератов нанотрубок, идентифицированное при помощи метода сканирующей 

электронной микроскопии. Также необходимо делать поправку на постепенное 

разрушение поверхностной углеродной структуры УНТ под действием ультразвука 

[180,181], вероятно, также способствующую формированию агломератов. 

Иным решением проблемы агрегации является химическая функционализа-

ции поверхности УНТ [182]. Данная модификация может быть осуществлена в рам-

ках таких процессов, как окисление, галогенирование [183,184], радикальные реак-

ции [185-188], алкилирование и ацилирование [189,190], циклоприсоединение 

[191-193] и др. [194]. Наиболее распространенными являются окислительные ме-

тоды функционализации с образованием на поверхности нанотрубок содержащих 

кислород групп [194]. Должная функционализация УНТ способствует равномер-

ному распределению данных добавок по всему объему полимерной матрицы [195]. 

Таким образом, появляется возможность химически привить к поверхности УНТ 
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практически любой химический модификатор, в зависимости от деталей решаемой 

задачи [196]. Так, к примеру, Zhao и др. в рамках работы [197] на поверхность УНТ 

были привиты поли(уретан-мочевинные) связи.  

Отметим, что сегодня наибольшее внимание исследователей приковано к 

изучению композиционных полиуретановых эластомеров, покрытий, дисперсий и 

иных невспененных материалов, добавка УНТ к композициям которых приводит к 

значительному увеличению прочности на разрыв, разрывного удлинения и модуля 

Юнга конечных материалов [198-204]. Также отмечается значительное улучшение 

тепло- и электропроводности [201,204-213], термостойкости [200,201,214] и про-

чих характеристик [215-220]. Полиуретановым композиционным пенопластам, по-

лученным при использовании УНТ, уделяется куда меньшее внимание. В частно-

сти, не удалось выявить ни одной научной публикации, посвященной полиуретан-

полиизоциануратным композиционным пенопластам данного типа, что, в том 

числе, обуславливает актуальность настоящей работы. 

Крайне необходим подбор оптимального количества нанонаполнителя, по-

скольку при чрезмерно высоком содержании данных добавок отмечается суще-

ственное ухудшение морфологии материала и деградация эксплуатационных ха-

рактеристик [221-225]. Данное ухудшение морфологии может проявляться как в 

увеличении среднего размера ячеек [226] и снижении их плотности [227], так и уве-

личении коэффициента анизотропии пенопласта [228,229]. Известно, что данные 

изменения в существенной степени влияют и на прочие эксплуатационные харак-

теристики пен, к примеру, снижении прочностных характеристик [230,231], неже-

лательном увеличении показателя теплопроводности [221], снижении термической 

стабильности в результате увеличения степени гетерогенности композиции и коли-

чества взаимодействий типа “УНТ-УНТ” [232,233]. 

Отметим, что введение подобных добавок в допустимых количествах в си-

стемы для получения пен способствует уменьшению среднего размера ячеек фор-

мирующегося пеноматериала [230,232,234-236], поскольку наполнители выпол-

няют роль зародышеобразователя, создавая множество ячеек меньшего размера 

[237,238]. Помимо этого, данные добавки способствуют препятствию 
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дополнительному росту пузырьков за счет увеличения вязкости реакционной 

среды [177]. Таким образом, использование наноразмерных наполнителей в суще-

ственной степени способствует улучшению морфологических характеристик пено-

пластов и, как следствие, повышению показателей ряда эксплуатационных харак-

теристик, повышая прочностные показатели [226,230,237-244], снижая показатели 

теплопроводности [221,228,230,232,235,237,238,245], горючести [230,235,246-248]  

и, в значительной степени, препятствуя постепенному увеличению теплопроводно-

сти пенопластов при старении [153,249,250]. В работе [251] отмечается, что введе-

ние углеродных нанонаполнителей в композиции для синтеза полиуретановых пе-

номатериалов не оказывает негативного воздействия на кинетику полимеризации 

и процесс вспенивания.  

Помимо индивидуальных нанонаполнителей существенный интерес пред-

ставляют гибридные или комбинированные наполнители [252-257], в частности, в 

рамках настоящей работы в том числе рассматривается смесь наноглин и углерод-

ных нанотрубок [214,237,258-261], за счет использования которой удается достичь 

большего прироста эксплуатационных характеристик, чем в случае применения 

данных добавок отдельно.  

Таким образом, важнейшие эксплуатационные характеристики пенополиуре-

тановых композиционных материалов могут быть существенно улучшены за счет 

снижения размера и повышения плотности ячеек, приводящих к увеличению коли-

чества полезных взаимодействий типа “наполнитель-полимер”. Отметим, что ха-

рактеристики наполнителя в значительной степени определяют конечные свойства 

нанокомпозиционного пенополиуретана, на основании изменения данных специ-

фических свойств меняется также и оптимальное количество наноразмерных ча-

стиц, вводимых в композицию, за счет изменения степени межфазного взаимодей-

ствия между наночастицами и цепями полимерной сетки [221,232,234]. Использо-

вание химически-модифицированных наполнителей в значительной степени спо-

собствует улучшению морфологии ячеистой структуры ППУ и, как следствие, при-

водит к улучшению их эксплуатационных характеристик [179,228,237,238,241,262-

266]. 
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Глава II. Экспериментальная часть 

2.1. Перечень используемых материалов 

При проведении работы было использовано две различные композиции для 

получения полиуретан-полиизоциануратных пенопластов и одна композиция для 

получения полиуретановых пен. Пенопласты, рассматриваемые в рамках разделов 

3.1-3.3, были синтезированы при использовании композиции на основе простых 

полиэфир-полиолов и ароматического полиизоцианата. Состав используемой ком-

позиции приведен в таблице 1. Более подробный состав используемой полиольной 

композиции не раскрывается, поскольку он является предметом интеллектуальной 

собственности ООО “Дау Изолан”. 

Таблица 1 – Состав композиции, используемой для синтеза ПИР пенопластов 

Наименование компонента Количество, м.ч. 

Компонент А (полиэфирная  

композиция, кремнийорганическое 

ПАВ, пентаметилдиэтилентриамин) 

100,0 

Катализатор тримеризации (ацетат 

калия в ДЭГ- 30:70) 
от 3,0 до 8,0 

н-пентан 10,0 

пМДИ (Voranate M229) от 96,0 до 256,0 

 

Выбор рецептуры ПИР пен на основе простых полиэфиров определяется тем, что в 

их инфракрасных (ИК) спектрах практически отсутствуют интенсивные полосы 

поглощения в областях, которые могут быть использованы при изучении реакций, 

протекающих в процессе получения и последующей выдержки подобных пенопла-

стов, исследуемых в данной диссертационной работе. В качестве полимерного изо-

цианата (пМДИ) использовался продукт Voranate™ M229 (Dow, США), содержа-

щий 30.7 % масс. свободных изоцианатных групп (определено титриметрически в 

соответствии с ASTM D2572-19).  Для достижения необходимого изоцианатного 

индекса количество вводимого в систему полиизоцианата варьировалось от 96 (ИИ 

150 %) до 256 массовых частей (м.ч.) (ИИ 400) на 100г. компонента А. В качестве 

катализатора процессов образования уретана и мочевины в реакционной системе 

использовался пентаметилдиэтилентриамин (Evonik Ind., Германия). В качестве 
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катализатора тримеризации изоцианата использовался раствор ацетата калия в ди-

этиленгликоле в массовом соотношении 30:70, соответственно (Evonik Ind., Герма-

ния). Количество вводимого в компонент катализатора тримеризации увеличивали 

в тенденции, аналогичной для изоцианата. Таким образом, количество раствора 

ацетата калия в системе варьировалось от 3 (ИИ 150) до 8 (ИИ 400) м.ч. на 100г. 

компонента А. В качестве физического вспенивающего агента использовался н-

пентан (Х.Ч., Экос-1, Россия).  

Для синтеза пен, рассматриваемых в рамках раздела 3.4, была использована 

смесь простых полиэфир-полиолов: H6007 (HongBaoLi PU, Китай), HF-310, HF-210 

(Zhejiang Hengfeng New Material, Китай), диэтиленгликоля в качестве удлинителя 

цепи (Х.Ч., Сибур-Нефтехим, Россия), трихлорпропилфостфата (Shijiazhung Hejia 

Chemical Products, Китай) в качестве антипирена, смеси пентаметилдиэтилентриа-

мина (Evonik Ind., Германия) и диметилбензиламина (Evonik Ind., Германия) в ка-

честве катализаторов уретано- и мочевинообразования, раствора ацетата калия в 

диэтиленгликоле в массовом соотношении 30:70, соответственно (Evonik Ind., Гер-

мания) в качестве катализатора тримеризации изоцианата, а также воды и н-пен-

тана (Х.Ч., Экос-1, Россия) в качестве вспенивающих агентов. В качестве полиизо-

цианата использовался высокофункциональный полимерный МДИ Lupranat M50 

(BASF), содержащий 31.4 % масс. свободных изоцианатных групп (определено 

титриметрически в соответствии с ASTM D2572-19); динамическая вязкость поли-

изоцианата, определенная при 25°С в соответствии с ISO 3219-2:2021 составила          

557 мПа×с. 

Для синтеза модельных соединений, используемых для калибровки при раз-

работке аналитических методик, применялись: фенилизоцианат (Acros Organics, 

Бельгия), пропанол-2 (Синтез Ацетон, Россия), хлорид меди (II) (Профснаб, Рос-

сия) использовался в качестве катализатора карбаматообразования), нафтенат ко-

бальта (Sigma-Aldrich, США) использовался в качестве катализатора образования 

аллофаната, 3-метил-1-фенил-2-фосфолен-1-оксид (Alfa Aesar, США) использо-

вался в качестве катализатора образования карбодиимида. Фенилизоцианат очи-

щали перегонкой при пониженном давлении, пропанол-2 очищали от воды 
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осушением над небольшим количеством металлического натрия с последующей 

перегонкой при пониженном давлении. Для синтеза модельных преполимеров ис-

пользовался алифатический полиэфир на основе ДЭГ и окиси этилена (Мn=1000) и 

ароматический полиизоцианат средней функциональности), предоставленные 

ООО “Дау Изолан”. 

 Также в качестве катализаторов и сокатализаторов тримеризации изоцианата 

при синтезе полиуретан-полиизоциануратных пенопластов были использованы 

2,4,6-трис-(диметиламинометил)фенол, 3-[3,5-бис[3-(диметиламино)пропил]-

1,3,5-триазин-1-ил]-N,N-диметилпропан-1-амин, гидроксид калия, 2-гидрокси-про-

пилтриметиламмония формиат, 2-этилгексаноат калия, 2-[(2-гидрокси-5-нонилфе-

нил)метилметиламино]ацетат натрия, 2,2-диметилпропионат-N,N,N-триметилме-

танамина, 2-гидроксипропилтриметиламмония 2-этилгексаноат,  

1,2-диметилимидазол, диметил[2-(4-метилпиперазин-1-ил)этил]амин, [дибутил-

(додеканоилокси)-станнил]-додеканоат, 1-метилимидазол, являющиеся промыш-

ленными продуктами и предоставленные ООО “Дау Изолан”. 

 В ходе выполнения работы были использованы однослойные углеродные 

нанотрубки (ОУНТ) марки Tuball производства OCSiAl. Средняя длина используе-

мых ОУНТ составляет менее 5 мкм, диаметр ~1,6 нм, общее количество примесей 

<20 % масс., из которых <15 % масс. примесей составляют металлические включе-

ния.  

Используемые в ходе данного исследования многослойные углеродные нано-

трубки (МУНТ) были получены от представителей Ульяновского государствен-

ного технического университета. Средняя длина используемых МУНТ составляла 

1-20 мкм, внешний диаметр ~40-60 нм, внутренний диаметр ~10-30 нм, общее ко-

личество примесей <2 % масс. Использовались как исходные (нефункционализи-

рованные), так и химически-модифицированные нанотрубки. Последние содержат 

на своей поверхности карбоксильные и гидроксильные функциональные группы, 

входящие в состав эфиров, образованных при взаимодействии карбоксильных 

групп с метилдиэтаноламином и триэтаноламином. Особенности синтеза, 
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химической модификации и прочие характеристики данных добавок были по-

дробно описаны в работах [267-270] и остаются за рамками настоящего исследова-

ния. 

В качестве наполнителей также были использованы коммерчески-доступные 

химически-модифицированные органоглины Cloisite 30B и Cloisite 25A производ-

ства BYK, Германия. Поверхностный слой первых модифицирован четвертичной 

солью бис-2-гидроксиэтилметиламмония (содержание модификатора                         

<90 мэкв/100г), вторых – четвертичной солью диэтилметиламмония (содержание 

модификатора <95 мэкв/100г). 

Растворы гидроксида калия (Х.Ч., ГОСТ 24363-80, ЛенРеактив, Россия) и со-

ляной кислоты (Х.Ч., ГОСТ 3118-77, Россия), ацетон (Х.Ч., Экос-1, Россия) и ди-

этиленгликоль (Х.Ч., Сибур-Нефтехим, Россия) использовались в качестве вспомо-

гательных веществ при проведении анализов и испытаний. Ацетон очищали по-

средством перегонки при пониженном давлении. 

2.2. Методика синтеза пенопластов 

Для получения образцов пенопластов навески смесового полиэфирного ком-

понента помещали в пластиковые стаканы объемом 1000 см3, добавляли рассчитан-

ное количество н-пентана, после чего смесь активно перемешивали в течение двух 

минут. Далее в систему вводили изоцианат, а затем ее перемешивали в течение пяти 

секунд при помощи автоматического смесителя при скорости 3000 оборотов в ми-

нуту. Вспенивание производили в описанных выше пластиковых емкостях или де-

ревянных кубах объемом 15625 см3. Спустя 10 минут после смешения компонентов 

из сердцевины образовавшихся пенопластов вырезались кубические фрагменты, 

которые впоследствии использовались в качестве анализируемых образцов. Полу-

ченные образцы хранились в атмосфере воздуха при комнатной температуре.  

Поскольку в промышленности существует два основных способа получения 

ПИР пен: открытое формование с доступом воздуха и закрытое, исключающее кон-

такты с окружающей средой, исследование протекающих процессов производили 

на примере изолированных и неизолированных от воздушной среды материалов. 

Синтез изолированных пен производили в соовтетствии с описанной выше 
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методикой в стеклянных сосудах объемом 1000 см3, которые впоследствии плотно 

закрывались крышкой. Для полного исключения проникновения воздуха внутрь со-

суда места стыков крышки и стекла были покрыты парафином Т-1 (Лукойл, Рос-

сия). 

Таким образом, был получен ряд образцов ПУР и ПИР пенопластов с изоци-

анатными индексами от 150 до 400, а также несколько серий изолированных и не-

изолированных ПИР пенопластов с изоцианатным индексом 350. 

2.3. Методика ИК-спектрометрического анализа образцов полиуретан-поли-

изоциануратных пенопластов и модельных соединений 

ИК-спектры образцов регистрировали на спектрометре Perkin Elmer FT-IR 

Spectrum Two, оборудованном алмазной приставкой нарушенного полного внут-

реннего отражения (НПВО (ATR)). Спектры записывали в области 4000-650 см-1 

при температуре 21°С с разрешением 4 см-1. Для каждого спектра проводили НПВО 

коррекцию и автоматическую базисную линию. Для проведения ИК-спктрометри-

ческого анализа образцов ПИР пенопластов из сердцевинных участков последних 

вырезались фрагменты толщиной 5 мм, которые закреплялись на приставке НПВО, 

штифт которой прижимал образец к кристаллу. Толщина образца, расположенного 

между штифтом приставки и кристаллом составляла 1 мм. 

2.3.1. Выбор аналитических полос для определения  

исследуемых функциональных групп 

Для проведения количественной оценки концентрации изоцианатной, карбо-

диимидной, аллофанатной и изоциануратной групп методом ИК-спектроскопии, 

были разработаны методики, базирующиеся на методе внутреннего стандарта. В 

качестве стандарта была выбрана полоса поглощения при 1600 см-1, относящаяся к 

валентным колебаниям ароматического (замещенного бензольного) кольца 

[271,272]. Для всех полос измерялась интегральная интенсивность. При определе-

нии интегрального поглощения полосы внутреннего стандарта базисную линию 

проводили через точки 1572 и 1630 см-1. 

Следует оговориться, что изменение ИК-спектров в области 1630-1760 см-1, 

связанные с валентными колебания карбонильной группы не подходят для 
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интерпретации химических процессов, изучаемых в данной работе, поскольку дан-

ная полоса состоит из неразрешенных колебаний карбонильной группы уретано-

вой, мочевинной, изоциануратной и аллофанатной связей. Помимо прочего на дан-

ную полосу также оказывают сильное влияние водородные связи [109,273-284], что 

создает дополнительные трудности в ее интерпретации. 

Полоса при 1410 см-1, относящаяся к валентным колебаниям C-N в изоциану-

ратной группе, свободна от наложения аналогичных колебаний скелета уретановой 

группы, полоса которой расположена в области 1530-1540 см-1 в сочетании с коле-

баниями N-H [34,285,286]. Важно отметить, что спектр изоцианурата весьма беден 

интенсивными полосами поглощения, что свидетельствует о высокой симметрии 

данного циклического соединения. Полоса 1410 см-1 в ИК-спектре ПИР пенопла-

стов попадает в область, характерную для сравнительно слабых пиков поглощения 

деформационных колебаний С-Н групп, и исключительная интенсивность данной 

полосы позволяет вполне надежно идентифицировать изоцианураты [273]. 

Полоса амида II при 1508-1510 см-1, которая в основном связана с деформа-

ционными колебаниями N-H связи [287], а также валентными колебаниями C-N 

связи в уретановых [285], изоциануратных, аллофанатных и иных аналитических 

группах, чувствительна как к конформации цепи, так и к межмолекулярным водо-

родным связям, что делает ее интерпретацию крайне затруднительной.  

Для определения интегрального поглощения полос антисимметричных ва-

лентных колебаний изоцианатной (2270 см-1) группы и валентных колебаний куму-

лированной двойной связи в карбодиимидных группах (не полностью разрешенная 

полоса с пиковыми интенсивностями 2140, 2112 см-1) проводили общую базисную 

линию через точки 1940 и 2400 см-1, выявляя общее интегральное поглощение со-

вокупности полос, лежащих в исследуемой области. После этого при использова-

нии той же базисной линии рассчитывали интегральное поглощение, характерное 

для дуплета карбодиимидной группы при 2140 и 2112 см-1 и вычитали последнее 

из общей определенной площади полос. Данные полосы поглощения, относящиеся 

к колебаниям изоцианатной и карбодиимидной групп, весьма удобны для произве-

дения как качественной спектроскопической оценки, так и количественных 
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спектрометрических измерений. Расположение полосы изоцианатной группы в 

данной области очень специфично и практически свободно от наложений со сто-

роны иных функциональных групп, характерных для полиуретановых материалов. 

Высокая интенсивность полосы поглощения NCO-группы обеспечивает высокую 

чувствительность анализа [273]. 

В спектре аллофанатной группы вследствие более сложного строения ее ске-

лета по сравнению с уретановой наблюдаются дополнительные интенсивные по-

лосы поглощения в области валентных колебаний связей С-О и C-N 

(1100-1350 см-1). Наибольший интерес представляют интенсивные полосы  

1270 см-1 и 1300 см-1, максимально свободные от наложения полос иных функцио-

нальных групп, образующихся при получении ПИР пен на простых полиэфирах 

[273, 288]. Определение интегральной интенсивности данной совокупности полос 

определяли при проведении базисной линии через точки 1250 и 1325 см-1. 

Перечень основных спектральных полос, используемых в рамках данной ра-

боты для идентификации и/или расчета концентраций аналитических групп пред-

ставлен в таблице 2. 

2.4. Методики титриметрического определения гидроксильного числа, содер-

жания воды и изоцианатных групп в используемых  

и синтезируемых продуктах 

 Содержание воды и изоцианатных групп в используемых компонентах для 

синтеза и преполимерных продуктах, а также их гидроксильные числа определя-

лись при помощи метода потенциометрического титрования на автоматическом 

титраторе 848 Titrino plus Metrohm в соответствии со стандартами ASTM D 4274-

11 (гидроксильное число), ISO 14897:2002 (содержание воды), ASTM D2572-19 

(изоцианатные группы). 

2.5. Методика синтеза модельных соединений и преполимеров, используемых 

для калибровки разработанных методик 

 Синтез и очистка модельного дифенилкарбодиимида осуществлялись по ме-

тодике, описанной Campbell и др. в работе [69]. Структурная формула полученного 

карбодиимида представлена на рисунке 16. 



53 
 

Таблица 2 – Перечень аналитических полос [273, 315] 

Пиковая  

интенсивность 

полосы /  

совокупности 

полос, см-1 

Химическая связь Тип колебаний 

Продукт, для  

которого характерна 

связь 

3300 N-H валентные 
уретан, мочевина,  

аллофанат 

2270 N=C=O 
валентные  

асимметрические 
изоцианат 

2140 N=C=N 
валентные  

асимметрические 

мономер  

карбодиимида 

1780 C=O валентные уретидион 

1700-1720 C=O валентные 
уретан, изоцианурат, 

аллофанат 

1550-1660 C=N валентные поликарбодиимид 

1640 C=O валентные мочевина 

1600 C=C валентные фенил 

1500-1520 
C-N валентные уретан, мочевина,  

аллофанат N-H деформационные 

1410 

C-N валентные изоцианурат 

N=C=O 

валентные  

симметрические 

(слаб.) 

изоцианат 

1280 C-O 
валентные  

асимметрические 
сложный полиэфир 

1270 C-O валентные аллофанат 

1210-1240 

C-O валентные уретан 

C-N валентные 
уретан, аллофанат, 

мочевина 

1100 C-O-C 
валентные  

асимметрические 
простой полиэфир 

1070 C-O-C 
валентные  

симметрические 
простой полиэфир 

755 N(C=O)-C 
деформационные 

внеплоскостные 
изоцианурат 

 

 

Рисунок 16 – Структурная формула дифенилкарбодиимида 



54 
 

 Синтез и очистку модельного изопропилфенилуретана, необходимого для 

последующего синтеза модельного аллофаната, производили, модифицируя мето-

дику, описанную Spirkova и др. в работе [128]. Структурная формула полученного 

уретана (карбамата) представлена на рисунке 17.  

 

Рисунок 17 – Структурная формула изопропилфенилуретана 

Синтез и очистку модельного изопропил-α,γ-дифенилаллофаната осуществ-

ляли, модифицируя методку, описанную Kogon в работе [123]. Структурная фор-

мула полученного аллофаната представлена на рисунке 18. 

 

Рисунок 18 – Структурная формула изопропил-α,γ-дифенилаллофаната 

Соответствие реального состава синтезированных соединений теоретически 

ожидаемому было подтверждено методами ИК-спектроскопии и элементного ана-

лиза. 

Синтез модельных преполимеров из веществ, описанных в разделе 2.1, про-

изводили в стеклянном реакторе объемом 3000 мл, оборудованном контуром водя-

ного охлаждения, в течение 60 минут при 60°С при постоянном перемешивании. 

2.6. Методика элементного анализа модельных соединений 

 Элементный анализ синтезированных модельных соединений проводился в 

качестве дополнительного индикатора корректности результатов осуществленного 

синтеза. Анализ осуществлялся при помощи прибора PerkinElmer Series II CHNS/О 

Analyser в соответствии со стандартом ASTM D5291-21. Значения соотношений 

элементов для каждого из синтезированных модельных соединений определялись 

по результатам трех независимых измерений. 
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2.7. Методики количественного определения аналитических групп в поли-

уретан-полиизоциануратных пенопластах 

Концентрации уретановых и мочевинных групп были рассчитаны в соответ-

ствии с составом реакционной смеси, исходя из допущения, что при избытке изо-

цианата все гидроксильные группы полиольного компонента вступили в реакцию 

с изоцианатом с образованием полиуретановой полимерной сетки, а вся содержа-

щаяся в системе вода была связана изоцианатом с образованием производных мо-

чевины. 

2.7.1. Методика определения концентрации остаточных изоцианатных групп 

Для калибровки метода определения концентрации изоцианатных групп ис-

пользовались образцы синтезированных модельных преполимеров. Содержание 

свободных изоцианатных групп в преполимере было определено в соответствии с 

методом ASTM D2572-19.  В ИК спектрах образцов преполимеров определяли ин-

тегральные поглощения полос антисимметричных валентных колебаний изоциа-

натной группы (2270 см-1) и валентных колебаний ароматических (замещенных 

бензольных) колец (1600 см-1) в соответствии с методикой, описанной в разделе 

2.3.1. Калибровочная константа (К) для определения концентрации непрореагиро-

вавших изоцианатных групп в ПИР пене с использованием полосы 1600 см-1 в ка-

честве внутреннего стандарта рассчитывалась в соответствии со следующей фор-

мулой, являющейся следствием из закона Бугера-Ламберта-Бера: 

𝐴𝑥 = 𝜀𝑥 ∗ 𝑙 ∗ 𝐶𝑥        𝐴𝑃ℎ = 𝜀𝑃ℎ ∗ 𝑙 ∗ 𝐶𝑃ℎ (1) 

𝐴𝑃ℎ

𝐴𝑥
=  

𝜀𝑃ℎ ∗ 𝐶𝑃ℎ

𝜀𝑥 ∗ 𝐶𝑥
 (2) 

𝐴𝑃ℎ ∗ 𝐶𝑥

𝐴𝑥 ∗ 𝐶𝑃ℎ
=  

𝜀𝑃ℎ

𝜀𝑥
= 𝐾 (3) 

где: К – калибровочная константа, APh и Aх – интегральные поглощения полос внут-

реннего стандарта и анализируемой (изоцианатной) группы, а CPh и Cх – концентра-

ции (моль/кг) этих групп в образцах для калибровки, соответственно, l – длина оп-

тического пути (константа).  
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Расчет концентрации изоцианатных групп в исследуемых образцах произво-

дили по формуле: 

 

 
x Ph

x

Ph

A C K
C

A

 
=

                                                                        (4) 

где К – рассчитанная усредненная константа калибровки, Aх и APh – интегральные 

поглощения полос анализируемой (изоцианатной) группы и внутреннего стандарта 

в исследуемом образце пены, а Cх и CPh – концентрации (моль/кг) этих групп в ПИР 

пенах, соответственно. Значение К было рассчитано по результатам семи незави-

симых измерений (таблица 3). 

Фрагменты ИК-спектров в области поглощения изоцианатных групп ПИР пе-

нопласта с ИИ 350, полиуретанового пенопласта аналогичной рецептуры с ИИ 100, 

синтезированного без использования катализатора тримеризации, и полученного 

преполимера представлено на рисунке 19. 

 

 

Рисунок 19 – Фрагменты ИК-спектров преполимера и пенопластов 

в области полос поглощения изоцианатных и карбодиимидных групп  

1 – спектр модельного преполимера, 2 – спектр пены с ИИ 350, 3 – спектр пены с ИИ 100, полу-

ченной без использования катализатора тримеризации изоцианата 
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Таблица 3 – Расчет калибровочной константы для количественного определения 

изоцианатных групп  

ωNCO в преполимере, % АPh АNCO CPh CNCO K 

10,51 0,15 7,81 4,00 2,50 0,012 

10,53 0,14 6,76 4,00 2,51 0,013 

10,48 0,13 8,13 4,00 2,50 0,010 

10,57 0,16 7,20 4,00 2,52 0,014 

10,45 0,14 7,92 4,00 2,49 0,011 

10,54 0,15 8,56 4,00 2,51 0,011 

10,45 0,16 8,30 4,00 2,49 0,012 

    К=0,012 ± 0,001 

2.7.2. Методика определения концентрации карбодиимидных групп 

Для калибровки метода определения концентрации карбодиимидных групп 

был синтезирован дифенилкарбодиимид, структура которого была подтверждена с 

помощью методов ИК-спектроскопии и элементного анализа. Семь навесок полу-

ченного без использования катализатора тримеризации образца пены с рецептурой, 

аналогичной исследуемой, с ИИ 100, измельчали до получения порошка. Растворы 

карбодиимида в CCl4 различной концентрации вводились в определенные навески 

порошка полиуретановой пены, после чего смесь тщательно перемешивалась до 

полного удаления растворителя. В ИК-спектрах этих смесей определяли интеграль-

ное поглощение полосы валентных колебаний ароматических (замещенных бен-

зольных) колец (1600 см-1) по методике, описанной в разделе 2.3.1. Далее опреде-

ляли интегральную интенсивность дуплетной полосы карбодиимида (по методике, 

описанной в разделе 2.3.1). Расчет калибровочной константы (К) для определения 

концентрации карбодиимидных групп в ПИР пене с использованием полосы 1600 

см-1 в качестве внутреннего стандарта и концентрации данных групп в составе ис-

следуемых пен производили аналогичным описанному в разделе 2.7.1 способом, по 

формулам (1-4). Значение  К  было рассчитано по результатам семи независимых 

измерений (таблица 4). 
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Таблица 4 – Расчет калибровочной константы для количественного определения 

карбодиимидных групп 

ωкарбодиимида в смеси, % АPh Акарбодиимид CPh Cкарбодиимид K 

8,92 0,61 2,76 3,96 0,43 0,024 

12,05 0,58 4,26 4,16 0,58 0,019 

14,31 0,60 4,58 4,30 0,69 0,021 

16,79 0,57 4,76 4,46 0,82 0,022 

17,28 0,63 5,12 4,49 0,84 0,023 

20,07 0,61 6,03 4,67 0,97 0,021 

21,74 0,60 6,06 4,77 1,06 0,022 

    К=0,022 ± 0,001 

 

Наложение фрагментов ИК-спектров ПИР пенопласта с ИИ 350, полиурета-

нового пенопласта аналогичной рецептуры с ИИ 100, синтезированного без ис-

пользования катализатора тримеризации, и полученного модельного карбодиимида 

представлено на рисунке 20. 

2.7.3. Методика определения концентрации аллофанатных групп 

Для калибровки метода определения концентрации аллофанатных групп был 

синтезирован модельный аллофанат (изопропил-α,γ-дифенилаллофанат), струк-

тура синтезированного аллофаната была подтверждена с помощью методов ИК-

спектроскопии и элементного анализа. Совокупность проводимых при выполнении 

калибровки операций аналогична перечню действий, описанному в разделе 2.7.2. В 

ИК-спектрах полученных смесей определяли интегральное поглощение полосы ва-

лентных колебаний ароматических (замещенных бензольных) колец (1600 см-1) по 

методике, описанной в разделе 2.3.1. Для уменьшения наложения общего поглоще-

ния ПИР пены (её уретановой, мочевинной и полиэфирной составляющих) из ИК 

спектра образца вычитался ИК-спектр пены аналогичной рецептуры с ИИ 100, по-

лученной без использования катализатора тримеризации. Полнота компенсации 

контролировалась по полосе поглощения валентных колебаний группы СН3 при 

2970 см-1. Далее по разностным спектрам определяли интегральное поглощение по-

лос аллофанатной группы по методу, описанному в разделе 2.3.1. Расчет калибро-

вочной константы (К) для определения концентрации аллофанатных групп в ПИР 
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пене с использованием полосы 1600 см-1 в качестве внутреннего стандарта и кон-

центрации данных групп в составе исследуемых пен производили аналогичным 

описанному выше способом, по формулам (1-4). Значение  К  было рассчитано по 

результатам семи независимых измерений (таблица 5). 

 

Рисунок 20 – Фрагменты ИК-спектров дифенилкарбодиимида и пенопластов в об-

ласти полос поглощения изоцианатной и карбодиимидной групп 

1 – спектр модельного карбодиимида, 2 – спектр пены с ИИ 350, 3 – спектр пены с ИИ 100, по-

лученной без использования катализатора тримеризации изоцианата 

 

Таблица 5 – Расчет калибровочной константы для количественного определения 

аллофанатных групп 

ωаллофаната в смеси, % АPh Ааллофанат CPh Cаллофанат K 

5,94 0,35 0,55 3,61 1,02 0,18 

6,52 0,37 0,67 3,63 1,05 0,16 

8,07 0,34 0,53 3,68 1,08 0,19 

14,68 0,33 0,65 3,91 1,24 0,16 

15,21 0,32 0,60 3,93 1,26 0,17 

15,44 0,36 0,64 3,94 1,27 0,18 

16,43 0,34 0,65 3,97 1,29 0,17 

    К=0,17±0,01 

 

Наложение фрагментов ИК-спектров ПИР пенопласта с ИИ 350, полиурета-

нового пенопласта аналогичной рецептуры с ИИ 100, синтезированного без ис-

пользования катализатора тримеризации, и полученного модельного аллофаната 

представлено на рисунке 21. 
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Рисунок 21 – Фрагменты ИК-спектров изопропил-α,γ-дифенилаллофаната и пен в 

области полос поглощения аллофанатной и уретановой групп  

1 – спектр модельного аллофаната, 2 – спектр пены с ИИ 350, 3 – спектр пены с ИИ 100,  

полученной без использования катализатора тримеризации изоцианата 

2.7.4. Методика определения концентрации изоциануратных групп 

Таким образом, концентрации свободных изоцианатных, уретановых, моче-

винных, карбодиимидных и аллофанатных групп определяются в соответствии с 

методиками, описанными в вышеизложенных разделах. Расход изоцианата на об-

разование изоциануратных связей и концентрация изоциануратных групп в изоли-

рованных от воздушной среды пенопластах определялись исходя из разностного 

содержания изначально введенных в систему изоцианатных групп и количества 

данных групп, затраченных на образование уретановых, мочевинных, карбодии-

мидных, аллофанатных связей, а также остаточных (непрореагировавших) изоциа-

натных групп. Важно отметить, что при этом вводится допущение о том, что в рам-

ках анализируемых изолированных пенопластов изоцианат не расходуется в ходе 

протекания каких-либо иных химических процессов. Поскольку количество при-

сутствующей в композиции воды крайне мало, расход изоцианата в ходе его 



61 
 

возможного взаимодействия с образовавшимися цепочками производных моче-

вины (образование биурета и полимочевины) учитываться не будет. Для определе-

ния концентрации изоциануратных групп в неизолированных, выдерживаемых при 

прямом доступе к воздушной среде пенопластах, по уже полученным для изолиро-

ванных пен данным, была рассчитана калибровочная константа (в соответствии с 

формулами, приведенными в разделе 2.7.1, более подробные данные приведены в 

разделе 3.1). В данном случае принимается допущение о том, что оставшиеся не-

учтенными изоцианатные группы в случае неизолированных пенопластов были за-

трачены на взаимодействие с влагой воздуха с последующим образованием произ-

водных мочевины. К учтенным изоцианатным группам относятся группы, затра-

ченные на прочие реакции помимо образования уретана, аллофаната, изоциану-

рата, на взаимодействие с водой, содержащейся в полиольной композиции и остав-

шихся в свободной, непрореагировавшей форме. 

2.8. Методика определения кажущейся плотности 

Определение кажущейся плотности синтезированных пенопластов произво-

дили в соответствии с ASTM D1622, для чего из полученных материалов выреза-

лись кубические образцы размером 50мм×50мм×50мм. В работе приводятся сред-

ние значения данной величины, полученные по результатам пяти независимых из-

мерений. 

2.9. Методика определения прочности на сжатие и модуля Юнга 

Определение прочности на сжатие и модуля Юнга проводили по направле-

нию вспенивания на универсальных испытательных машинах Roell/Zwick Z005 и 

1445 при скорости деформации 10мм/мин при 10%-ной линейной деформации в 

соответствии с методом EN 826:2013. В рамках данной работы рассматриваются 

исключительно относительные прочность на сжатие и модуль Юнга, численно рав-

ные отношению прочности на сжатие и модуля Юнга к квадрату кажущейся плот-

ности образца пенопласта [28]. Приводимые далее данные являются средними, рас-

считанными по результатам анализов пяти образцов каждой из исследуемых рецеп-

тур полиуретан-полиизоциануратных и полиуретановых пенопластов. 
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2.10. Моделирование экстремальных условий эксплуатации  

полиуретан-полиизоциануратных пенопластов 

Для определения изменения химического состава и прочностных характери-

стик полиуретан-полиизоциануратных пенопластов в условиях, приближенных к 

реальным при эксплуатации в экстремально высоких температурах, несколько се-

рий образцов синтезированных изолированных и неизолированных пенопластов 

выдерживались в термошкафе Binder ED 53 при 180°С в течение заданных времен-

ных промежутков (от 24 до 700 ч.). После этого регистрировались ИК-спектры об-

разцов и анализировались прочностные характеристики и количество открытых 

ячеек. 

2.11. Методика определения количества  

открытых ячеек в пенопластах 

Количество открытых ячеек в анализируемых полиуретановых и полиуретан-

полиизоциануратных пенопластах определяли при помощи газового пикнометра 

AccuPyc II 1340 в соответствии со стандартом ASTM D6226-05. Далее в работе при-

водится усредненное значение содержания открытых ячеек в исследуемых образ-

цах, определенное по результатам трех независимых измерений. 

2.12. Методика введения наполнителей в компоненты  

для получения пенопластов 

Введение наполнителей в изоцианатный компонент для получения ПУР и 

ПИР пенопластов осуществляли посредством ультразвукового диспергирования 

при помощи установки Инлаб И100-6/4, оборудованной ультразвуковым генерато-

ром И10-2.0 при частоте 22.5 кГц с выходной мощностью 2 кВт. 

2.13. Методика определения динамической вязкости суспензий  

наполнителя в изоцианатном компоненте 

Динамическую вязкость полученных суспензий измеряли с помощью рота-

ционного реометра Lamy RM200 CP4000 Plus в соответствии с ISO 3219-2:2021 при 

25°С. В работе приводятся определенные посредством анализа трех образцов 

усредненные значения вязкости. 
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2.14. Методика определения теплопроводности пенопластов 

Теплопроводность анализируемых полиуретан-полиизоциануратных и поли-

уретановых пенопластов определяли при 24°С с помощью приборов LaserComp 

Fox600 HFM и Fox200 SN в соответствии с UNI EN 12667:2001. Размер каждого 

образца составлял 200мм×200мм×25мм. В работе приводятся определенные по-

средством анализа трех образцов усредненные значения теплопроводности. 

2.15. Методика микроскопического анализа пенопластов 

Морфологические характеристики закрытоячеистой структуры исследуемых 

пенопластов были изучены при помощи метода сканирующей электронной микро-

скопии (СЭМ). В качестве сканирующего электронного микроскопа использовался 

прибор Hitachi TM4000 Plus II. При помощи лезвия были вырезаны слои анализи-

руемого пенопласта толщиной 0,5 мм, которые впоследствии были помещены в от-

деление для образцов описанного выше прибора для получения микрофотографий.  

2.15.1. Методика определения среднего размера ячеек и коэффициента анизо-

тропии анализируемых пенопластов 

Средний размер ячеек (Ф̅) и коэффициент анизотропии (А𝑦/𝑥) оценивали при 

помощи программного обеспечения ImageJ по методу пересечений, в соответствии 

с методиками, предложенными Brondi и др. в рамках работы [289]. На каждую ана-

лизируемую микрофотографию накладывалась сетка, составленная из равноуда-

ленных перпендикулярных линий (m вертикальных линий длиной h и l горизон-

тальных линий длиной w). Для каждой из линий подсчитывалось количество пере-

сеченных ячеек (ni, nj). Разделив длину каждой отдельно взятой линии на опреде-

ленное количество пересечений, находили длины хорд ячеек (Фi и Фj, т.е. одномер-

ные величины). Данную операцию проводили для каждой из линий построенной 

сетки, после чего определяли средний размер ячеек в соответствии с формулой (5) 

и коэффициент анизотропии в соответствии с формулой (6). В работе приводятся 

определенные посредством анализа пяти образцов усредненные значения данных 

величин.  
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где А𝑦/𝑥 – коэффициент анизотропии, Фi,j – длины хорд ячеек, m – количество вер-

тикальных линий сетки, l – количество горизонтальных линий сетки. 

2.15.2. Методика определения плотности ячеек  

анализируемых пенопластов 

Плотность ячеек оценивали при помощи программного обеспечения ImageJ 

с использованием микрофотографий в соответствии с принципом теоретической 

аппроксимации, предложенной Kumar [290-292]. Для этого на микрофотографии 

выбирали область для анализа, на которой определяли количество ячеек и площадь 

анализируемого участка. Плотность ячеек в объеме оценивали в соответствии с 

формулой (7), которую можно выразить через количество ячеек, расположенных 

на кубическом сантиметре анализируемого пенопласта (ячеек/см3). В работе при-

водятся определенные посредством анализа пяти образцов усредненные значения 

плотности ячеек. 

                

(7) 

где: Nf – плотность ячеек в пенопласте, n – количество ячеек на анализируемом 

участке микрофотографии, М – коэффициент увеличения, использованный при по-

лучении микрофотографий, A – площадь анализируемого участка, см2. 
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2.16. Методика определения степени повреждения по массе  

полиуретан-полиизоциануратных пенопластов при их горении 

Степень поврежедния по массе ПИР пенопластов при их горении определя-

лась в соответствии с внутренней методикой ДИЗ НИиЛЦ 62-23. Образцы пенопла-

стов размером 30мм×30мм×15мм вертикально закреплялись в штативе, после чего 

грань размером 30мм×30мм в течение 30 секунд подвергалась воздействию пла-

мени газовой горелки, расположенной на расстоянии 5 см от образца таким обра-

зом, чтобы вся поверхность грани была покрыта пламенем. Расход газа составлял 

0,36 мл/с. В работе приводятся определенные посредством анализа пяти образцов 

усредненные значения степени повреждения по массе (Sm), рассчитанные с учетом 

изменения массы анализируемых образцов до и после проведения испытания.  

2.17. Методика определения химической стойкости пенопластов 

Для оценки химической стойкости анализируемых полиуретан-полиизоциа-

нуратных и полиуретановых пенопластов образцы размером 50мм×50мм×50мм вы-

держивались в растворах соляной кислоты (3 моль/л) и гидроксида калия (3 моль/л) 

при температуре 90°С. Далее данные пены сушили на воздухе в течение суток, по-

сле чего анализировали их плотности и прочностные характеристики в соответ-

ствии с методиками, описанными в разделах 2.8 и 2.9. 

2.18. Методика определения кислородного индекса пенопластов 

 Определение кислородного индекса (КИ) ПИР пенопластов производили в 

соответствии с ГОСТ 21793-76. Для проведения оценки использовались образцы 

размером 100мм×10мм×10мм. В работе приводятся средние значения данной ве-

личины, полученные по результатам трех независимых измерений. 

2.19. Методика определения температуры размягчения пенопластов 

 Определение температуры размягчения ПИР пенопластов производили при 

помощи прибора Вика в соответствии со стандартом DIN 53424. Образцы подвер-

гались сжимающей нагрузке (24,5 кПа) в течение часа при температуре 50 °C. Тем-

пературу размягчения фиксировали при сжатии образца на 1 мм.  
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Глава III. Результаты и обсуждение 

Как уже было продемонстрировано в разделах 1.2-1.4, формирование изоци-

анурат-содержащих полимерных цепей ПИР пенопластов является достаточно 

сложным процессом, включающим, исходя из литературных данных, широкий 

набор химических превращений изоцианата. Таким образом, на основании проана-

лизированных литературных данных, была сформулирована обобщенная схема хи-

мических процессов, имеющих место при синтезе полиуретан-полиизоцианурат-

ных пенопластов (рисунок 22). Отметим, что в качестве содержащих изоцианатные 

и гидроксильные группы компонентов рассматриваются исключительно ди- и по-

лифункциональные соединения. 

Поскольку суть настоящего исследования лишь косвенно связана с вопросом 

механизма тримеризации изоцианата, его более подробное рассмотрение и иссле-

дование остается за рамками данной работы. Данный механизм в нашем случае 

приводится лишь для того, чтобы повторно проиллюстрировать всю комплекс-

ность протекающих в полиуретан-полиизоциануратных пенопластах химических 

процессов. Основная мысль, отраженная на данной схеме, заключалась в возмож-

ности формирования изоциануратных связей не только в ходе процесса гомополи-

меризации изоцианата, медленно протекающего и в отсутствии каких-либо катали-

заторов [45], но и через три иных промежуточных продукта: аллофанат [109], би-

урет [39] и уретидион [110]. 

Главным образом, настоящий раздел посвящен количественному изучению 

первичных и вторичных химических процессов, протекающих при синтезе и хра-

нении полиуретан-полиизоциануратных пенопластов, а также синтезу и изучению 

свойств композиционных полиуретан-полиизоциануратных и полиуретановых пе-

нопластов.  

В частности, при помощи разработанных методик (раздел 2.7) определены 

концентрации остаточных изоцианатных, карбодиимидных, аллофанатных и изо-

циануратных групп в составе анализируемых пен, выдерживаемых при прямом 

контакте с воздушной средой и в его отсутствии; предложена методика оценки кон-

версии изоцианатных групп в изоцианурат, справедливая как для изолированных, 
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так и неизолированных пен; в случае серии образцов, выдерживаемых при прямом 

контакте с воздушной средой, предложена методика количественной оценки пере-

хода изоцианатных групп в мочевину, протекающего при взаимодействии изоциа-

ната с влагой воздуха. Помимо этого, в разделе 3.2 представлены результаты ком-

плексного исследования влияния различных катализаторов тримеризации изоциа-

ната на прочностные характеристики и химический состав получаемых ПИР пено-

пластов. В разделе 3.3 представлены результаты анализа изменения химического 

состава и прочностных характеристик полиуретан-полиизоциануратных пен, воз-

никающие при моделировании условий их длительной эксплуатации посредством 

продолжительного высокотемпературного прогрева.  

В рамках раздела 3.4 представлены результаты исследования влияния малых 

концентраций широкого перечня наполнителей углеродного, силикатного и комби-

нированного типа на физико-механические, теплофизические и морфологические 

свойства полиуретан-полиизоциануратных и полиуретановых пенопластов. 

3.1. Количественное исследование химических процессов,  

протекающих в полиуретан-полиизоциануратных пенопластах 

В соответствии с описанной в разделе 2.2 методикой, была получена серия 

ПИР пенопластов различного изоцианатного индекса. Руководствуясь методикой, 

изложенной в разделе 2.3, были записаны ИК-спектры полученных образцов. Ин-

тегральные интенсивности интересующих нас полос поглощения определяли в со-

ответствии с методом, описанным в разделе 2.7. Определенные таким образом зна-

чения интегральных интенсивностей приведены в Приложении 1. 

 В соответствии с используемой для выполнения работы рецептурой, были 

рассчитаны массовые доли полиизоцианата (%) в исследуемых образцах различных 

изоцианатных индексов. Данные величины представлены в таблице 6. 

В соответствии с определенным титриметрически по методике, описанной в 

разделе 2.4, значением свободных изоцианатных групп в используемом полиизо-

цианате (равном 30.7%), были определены концентрации групп внутреннего стан-

дарта и свободных изоцианатных групп, введенных в композицию для синтеза пе-

нопластов; данные представлены в таблице 7.  



 

 

 

Рисунок 22 – Обобщенная схема химических процессов, протекающих при синтезе ПИР пенопластов



 

 

Таблица 6 – Массовая доля изоцианата в исследуемых образцах 

Изоцианатный 

индекс, % 
ωпМДИ, % 

150 45,93 

200 52,50 

250 57,88 

300 62,09 

350 65,28 

400 68,11 

  

   

Таблица 7 – Концентрации групп внутреннего стандарта и изоцианатных групп, 

изначально введенных в композиции для получения пенопластов  

Изоцианатный 

индекс, % 
СPh, моль/кг СNCO, моль/кг 

150 4,19 3,36 

200 4,79 3,83 

250 5,28 4,23 

300 5,66 4,54 

350 5,95 4,77 

400 6,21 4,98 

 

  Важно отметить, что ввиду затруднительности точного определения массо-

вой доли ароматических (замещенных бензольных) колец в используемом пМДИ, 

она была рассчитана как разность, за вычетом массовой доли изоцианатных групп, 

равняясь при этом 69.3%. 

Все концентрации рассматриваемых в дальнейшем функциональных групп 

даны в значениях концентраций изоцианатных групп, затраченных на их образова-

ние: одна изоцианатная группа на образование одной уретановой группы; две изо-

цианатные группы на образование одной мочевинной или одной карбодиимидной 

группы. Количество изоцианатных групп, затраченных на образование аллофанат-

ных групп, рассчитывалось как одна изоцианатная группа на образование одной 

аллофанатной группы, так как вторая изоцианатная группа, участвующая в данном 

процессе, уже была ранее учтена как расход изоцианата на образование уретановых 

групп.  
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Поскольку в рассматриваемом случае пенопласт был вспенен физическим пу-

тем, с применением н-пентана, а не химическим – с использованием большого ко-

личества воды, оценка расхода изоцианата на протекание реакции образования би-

урета не производилась, допуская, что количество данного продукта в анализируе-

мых образцах (и расход изоцианатных групп на его образование, соответственно) 

крайне мало. В связи с тем, что относительная интегральная интенсивность полосы 

поглощения 1780 см-1, единственной относительно хорошо разрешенной и харак-

терной для уретидионовых групп (групп циклического димера изоцианата), была в 

данном случае крайне низкой (на грани погрешности метода) и ее изменения по 

мере выдержки образцов практически не наблюдалось, было сделано допущение о 

том, что в ходе синтеза и последующего хранения анализируемых пенопластов, в 

случае рассматриваемой рецептуры, образования данных групп в больших количе-

ствах не происходит, а присутствующее в системе крайне малое количество данных 

групп, главным образом, обусловлено их содержанием в составе исходного поли-

изоцианата, используемого для синтеза полиуретан-полиизоциануратных пенопла-

стов. 

В соответствии с особенностями используемой рецептуры, были рассчитаны 

концентрации гидроксильных групп полиолов и воды в исследуемых системах; 

данные приведены в таблице 8. 

Было сделано допущение о том, что на момент записи первых ИК-спектров, 

спустя 10 минут после смешения компонентов, все гидроксильные группы исполь-

зуемых при синтезе полиэфиров и воды уже вступили в химическое взаимодей-

ствие с изоцианатом с образованием уретана и мочевины, соответственно. Коррект-

ность данного допущения подтверждается отсутствием в полученных ИК-спектрах 

аналитических полос, характерных для гидроксильных групп. 
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Таблица 8 – Концентрации гидроксильных групп полиолов и воды в исследуемых 

образцах 

Изоцианатный 

индекс, % 

Массовая 

доля полиола 

в образце, % 

Массовая доля 

воды в  

образце, % 

COН, 

моль/кг 

СН2О, 

моль/кг 

150 47,47 0,38 1,62 0,21 

200 41,34 0,33 1,41 0,19 

250 36,34 0,29 1,24 0,16 

300 32,42 0,26 1,10 0,15 

350 29,43 0,24 1,00 0,13 

400 26,81 0,22 0,91 0,12 

 

Рассчитанные в соответствии с описанным выше допущением концентрации 

изоцианатных групп, пошедших на образование уретана и производных мочевины, 

представлены в таблице 9. 

Таким образом, исходя из теоретических соображений и в рамках описанных 

выше допущений, были рассчитаны концентрации уретановых и мочевинных 

групп, образовавшихся в системе спустя 10 минут после смешения композиции. 

Таблица 9 – Концентрации изоцианатных групп, затраченных на взаимодействие с 

полиэфирной композицией и содержащейся в ней водой 

Изоцианатный 

индекс, % 

CNCO на р-ю с ПЭ, 

моль/кг 

Cуретан, 

моль/кг 

СNCO на р-ю с 

Н2О, моль/кг 

Cпр. мочевины, 

моль/кг 

150 1,62 1,62 0,42 0,21 

200 1,41 1,41 0,38 0,19 

250 1,24 1,24 0,32 0,16 

300 1,10 1,10 0,30 0,15 

350 1,00 1,00 0,26 0,13 

400  0,91  0,91 0,24 0,12 

 

Для определения концентрации остаточных изоцианатных, аллофанатных и 

карбодиимидных групп в анализируемых ПИР пенопластах были синтезированы 

модельные соединения и преполимеры, более подробная информация о методике 

количественного определения данных групп представлена в разделе 2.6. Получен-

ные модельные соединения были подвергнуты элементному анализу, чтобы убе-

диться в корректности осуществленного синтеза. Теоретические и определенные 
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экспериментально молекулярные формулы полученных соединений представлены 

в таблице 10. 

Таблица 10 – Результаты элементного анализа образцов модельных соединений 

Модельное  

соединение 

Молекулярная формула 

Теоретическая Определенная экспериментально 

Аллофанат С17H18O3N2 C16.9H18.2O3.0N1.9 

Карбодиимид C13H10N2 C13.1H9.8N2.0 

 Таким образом, доказано, что реальный состав синтезированных модельных 

соединений соответствует теоретически ожидаемому. 

Далее приводятся определенные на основании описанных в разделе 2.7 мето-

дик концентрации прочих анализируемых групп в составе ПИР пенопластов, вы-

держанных в полной изоляции от воздуха и при прямом контакте с ним, и зависи-

мости их изменения от изоцианатного индекса и времени выдержки образцов. 

 Концентрации остаточных (непрореагировавших) изоцианатных групп в ис-

следуемых образцах (моль/кг), определенные по методике, описанной в разделе 

2.7.1 [327], приведены в таблице 11. 

На основании представленных в таблице 11 данных, были построены зависи-

мости концентрации остаточных изоцианатных групп в анализируемых пенопла-

стах от изоцианатного индекса, а также от времени выдержки, представленные на 

рисунках 23 и 24. 

Так, концентрация остаточных (непрореагировавших) изоцианатных групп в 

составе анализируемых полиуретан-полиизоциануратных пенопластов законо-

мерно увеличивается с ростом изоцианатного индекса, при этом в случае изолиро-

ванных пенопластов количество данных групп остается большим, вероятно, ввиду 

отсутствия возможности постепенного образования мочевинных связей посред-

ством химического взаимодействия с влагой воздуха.  
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Таблица 11 – Концентрации остаточных изоцианатных групп в исследуемых образ-

цах 

 
ИИ, 

% 

Время выдерживания, ч. 

0,17 1,00 24,00 72,00 168,00 360,00 888,00 

Концентрация остаточных изоцианатных групп, моль/кг 

П
р

и
 к

о
н

та
к
те

 

с 
в
о

зд
у

ш
н

о
й

 

ср
ед

о
й

 

150 0,09 0,06 0,03 0,03 0,02 0,02 0,02 

200 0,18 0,13 0,10 0,08 0,06 0,05 0,04 

250 0,35 0,33 0,29 0,16 0,15 0,11 0,08 

300 0,53 0,44 0,38 0,19 0,18 0,14 0,09 

350 0,61 0,48 0,42 0,29 0,22 0,19 0,14 

400 0,71 0,60 0,54 0,33 0,27 0,21 0,16 

В
 и

зо
л
яц

и
и

 о
т 

в
о

зд
у

ш
н

о
й

 

ср
ед

ы
 

150 0,12 0,10 0,10 0,10 0,10 0,07 0,05 

200 0,27 0,26 0,24 0,23 0,21 0,16 0,07 

250 0,45 0,43 0,42 0,38 0,36 0,34 0,29 

300 0,56 0,51 0,46 0,46 0,46 0,43 0,42 

350 0,67 0,66 0,64 0,61 0,56 0,53 0,51 

400 0,83 0,79 0,76 0,73 0,72 0,62 0,60 

 

 

Рисунок 23 – Зависимость концентрации остаточных изоцианатных групп от изо-

цианатного индекса образца спустя 10 минут после смешения компонентов 

1 – изолированный от воздушной среды образец,  

2 – неизолированный от воздушной среды образец 
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Рисунок 24 – Зависимость концентрации остаточных изоцианатных групп в об-

разце с ИИ 350 от времени выдержки пенопласта 

1 – изолированный от воздушной среды образец,  

2 – неизолированный от воздушной среды образец 

Таким образом, по мере хранения образцов, несмотря на возникновение зна-

чительных пространственных затруднений и замедление сегментальной подвижно-

сти, в пене активно протекают химические процессы с участием свободных изоци-

анатных групп, о чем свидетельствует снижение концентрации последних. При 

этом количество свободного, непрореагировавшего изоцианата в пенопласте зако-

номерно увеличивается с ростом изоцианатного индекса. Также стоит отметить су-

щественные различия между трендами снижения концентрации данных групп в пе-

нопластах, хранимых на воздухе и в изоляции от него: в случае изолированных пен, 

концентрация изоцианата снижается гораздо менее активно. Предлагается объяс-

нение данного явления в виде совокупности действующих химических и физиче-

ских факторов. Главенствующей, на наш взгляд, причиной подобного различия яв-

ляется невозможность осуществления взаимодействия свободного изоцианата с 

влагой воздуха и последующим образованием производных мочевины. Помимо 

этого, существенную роль может играть относительно высокое давление системы, 

имеющее место в случае изолированных от воздушной среды пенопластов. Хорошо 

известно, что со временем из-за разницы внутреннего (внутри ячеек пенопласта) и 

внешнего давлений (вне пенопласта) происходит частичное открытие ячеек и 
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высвобождение содержащегося внутри газообразного вспенивателя, замещающе-

гося за счет физического процесса диффузии на смесь газов, характерную для воз-

духа. Вероятно, подобный сброс давления несколько снижает имеющие место в 

случае жестких закрытопористых пенопластов повышенные стерические затрудне-

ния, упрощая дальнейшее возможное протекание химических процессов. 

Концентрации карбодиимидных групп в исследуемых образцах (моль/кг), 

определенные по методике, описанной в разделе 2.7.2 [327], приведены в таблице 

12. 

Исходя из представленных данных, концентрация карбодиимидных групп в 

анализируемых пенопластах остается практически неизменной на всем рассматри-

ваемом временном промежутке. Наблюдаемый эффект весьма закономерен ввиду 

отсутствия необходимого для активного протекания процесса образования карбо-

диимида температурного режима, так как известно, что данный продукт в суще-

ственных количествах образуется лишь при относительно высоких температурах. 

Предполагается, что все наблюдаемые в данном случае колебания концентрации 

связаны главным образом с погрешностью используемого метода количественной 

оценки. Зависимость концентрации карбодиимидных групп от изоцианатного ин-

декса композиции представлена на рисунке 25. 

Таблица 12 – Концентрации карбодиимидных групп в исследуемых образцах 

 
ИИ, 

% 

Время выдерживания, ч. 

0,17 1,00 24,00 72,00 168,00 360,00 888,00 

Концентрация карбодиимидных групп, моль/кг 

П
р

и
 к

о
н

та
к
те

 

с 
в
о

зд
у

ш
н

о
й

 

ср
ед

о
й

 

150 0,08 0,08 0,08 0,08 0,08 0,08 0,08 

200 0,17 0,16 0,17 0,17 0,17 0,17 0,17 

250 0,29 0,30 0,29 0,29 0,28 0,29 0,29 

300 0,34 0,34 0,34 0,33 0,34 0,34 0,34 

350 0,38 0,38 0,37 0,37 0,38 0,37 0,39 

400 0,42 0,42 0,42 0,42 0,41 0,42 0,41 

В
 и

зо
л
яц

и
и

 о
т 

в
о
зд

у
ш

н
о
й

 

ср
ед

ы
 

150 0,09 0,09 0,08 0,09 0,09 0,09 0,09 

200 0,18 0,18 0,17 0,18 0,18 0,18 0,17 

250 0,25 0,25 0,25 0,25 0,26 0,25 0,25 

300 0,34 0,34 0,33 0,34 0,34 0,34 0,34 

350 0,39 0,40 0,39 0,39 0,38 0,39 0,39 

400 0,43 0,42 0,43 0,43 0,43 0,43 0,43 
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Таким образом, количество карбодиимидных групп в ПИР пенопласте воз-

растает с увеличением изоцианатного индекса, что согласуется с выводами 

Bhattacharjee и др. [146] Важно отметить значительную схожесть приведенных на 

рисунке 25 концентрационных зависимостей. Судя по всему, процесс образования 

карбодиимида при синтезе ПИР пенопластов протекает наиболее активно лишь на 

поздней стадии формирования материала, когда в системе достигается наиболее 

высокая температура (~150°C), о чем свидетельствует характерный для подобных 

пенопластов очередной скачок увеличения объема формирующегося полимера, 

возникающий из-за выделяющегося в ходе образования карбодиимида углекислого 

газа. Временной промежуток, в рамках которого сохраняется необходимая для об-

разования карбодиимида температура, должен иметь схожую продолжительность 

как для изолированных, так и для неизолированных пенопластов. Впоследствии, 

ввиду достаточно резкого снижения температуры системы, препятствующего даль-

нейшему активному протеканию процесса образования карбодиимидных связей, 

концентрация последних остается практически неизменной. 

 

 

Рисунок 25 – Зависимость концентрации карбодиимидных групп от изоцианат-

ного индекса образца спустя 10 минут после смешения компонентов 

1 – изолированный от воздушной среды образец,  

2 – неизолированный от воздушной среды образец 
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Концентрации аллофанатных групп в исследуемых образцах (моль/кг), опре-

деленные по методике, описанной в разделе 2.7.3 [327], приведены в таблице 13. 

На основании представленных в таблице 13 данных, были построены зависи-

мости концентрации аллофанатных групп в анализируемых пенопластах от изоци-

анатного индекса, а также от времени выдержки, представленные на рисунках 26 и 

27. 

Таблица 13 – Концентрации аллофанатных групп в исследуемых образцах 

 ИИ 

Время выдерживания, ч. 

0,17 1,00 24,00 72,00 168,00 360,00 888,00 

Концентрация аллофанатных групп, моль/кг 

П
р

и
 к

о
н

та
к
те

 

с 
в
о

зд
у

ш
н

о
й

 

ср
ед

о
й

 

150 0,31 0,29 0,28 0,28 0,27 0,26 0,26 

200 0,44 0,43 0,42 0,40 0,40 0,39 0,38 

250 0,57 0,55 0,53 0,52 0,51 0,48 0,47 

300 0,63 0,62 0,61 0,60 0,59 0,58 0,52 

350 0,65 0,65 0,63 0,60 0,59 0,58 0,57 

400 0,69 0,66 0,62 0,61 0,59 0,56 0,55 

В
 и

зо
л
яц

и
и

 о
т 

в
о
зд

у
ш

н
о
й

 

ср
ед

ы
 

150 0,38 0,34 0,33 0,33 0,32 0,32 0,31 

200 0,53 0,48 0,47 0,47 0,46 0,45 0,44 

250 0,65 0,62 0,61 0,61 0,61 0,60 0,59 

300 0,71 0,68 0,67 0,67 0,67 0,66 0,65 

350 0,73 0,72 0,72 0,70 0,69 0,69 0,68 

400 0,77 0,75 0,75 0,75 0,74 0,74 0,73 

 

Таким образом, концентрация аллофанатных групп в пене увеличивается с 

ростом изоцианатного индекса. Отмечается, что концентрация данных групп в ана-

лизируемых пенопластах активно увеличивается лишь до достижения ИИ 350, по-

сле чего количество данных групп стабилизируется [293]. 

Исходя из представленных в приведенной выше таблице и на рисунке дан-

ных, количество аллофанатных групп в пенопластах снижается по мере выдержки 

образцов. Можно допустить, что данные группы взаимодействуют со свободными 

изоцианатными группами, образуя изоцианурат, или же являются своеобразным 

“депо” изоцианатных групп и расходуются в рамках иных химических процессов. 

Вследствие заметной обратимости реакции образования аллофаната, в случае 



78 
 

хранения ПИР пенопластов на воздухе, вновь образовавшиеся таким образом изо-

цианатные группы могут расходоваться на необратимую реакции образования мо-

чевины по мере поступления влаги в пену за счет процесса диффузии.  

Зависимость конверсии уретановых групп в аллофанатные от изоцианатного 

индекса пенопласта представлена на рисунке 28. Руководствуясь представленными 

на рисунке данными, заключим, что существенное замедление процесса образова-

ния аллофаната с ростом изоцианатного индекса (рисунок 26) возникает не только 

как следствие возникновения значительных пространственных затруднений, но и 

из-за уменьшения концентрации необходимого для образования уретана поли-

эфира в исходной смеси компонентов, используемых для синтеза пенопластов. 

 

Рисунок 26 – Зависимость концентрации аллофанатных групп от изоцианатного 

индекса образца спустя 10 минут после смешения компонентов 

1 – изолированный от воздушной среды образец,  

2 – неизолированный от воздушной среды образец 

 

Важно отметить, что доказанная аккумуляция значительного количества изо-

цианатных групп в форме аллофаната и карбодиимида противоречит сделанному 

Lenz и др. [136] допущению о том, что все изоцианатные группы, помимо вступив-

ших в процессы уретано- и мочевинообразования, переходят исключительно в изо-

цианурат (затрачиваются в рамках процесса тримеризации). 
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Рисунок 27 – Зависимость концентрации аллофанатных групп в образце с ИИ 350 

от времени выдержки пенопласта 

1 – изолированный от воздушной среды образец,  

2 – неизолированный от воздушной среды образец 

 

 

Рисунок 28 – Зависимость конверсии уретановых групп в аллофанатные  

от изоцианатного индекса компонента спустя 10 минут после смешения компо-

нентов 

1 – изолированный от воздушной среды образец,  

2 – неизолированный от воздушной среды образец 
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Таким образом, был количественно оценен расход изоцианатных групп при 

синтезе и хранении анализируемых ПИР пенопластов на протекание основных пер-

вичных (образование уретана и мочевины (исходя из теоретического расчета в рам-

ках принятых допущений)) и вторичных (образование аллофаната и карбодиимида) 

процессов, помимо этого, была проведена оценка количества остаточных (непро-

реагировавших) изоцианатных групп. Тем не менее, значительная часть изначально 

введенных в композицию изоцианатных групп была затрачена на протекание иных, 

еще неучтенных химических процессов; рассчитанное количество данных изоциа-

натных групп представлено в таблице 14. 

Таблица 14 – Концентрации изоцианатных групп, затраченных на неучтенные хи-

мические процессы 

  ИИ, % 

Время выдерживания, ч. 

0,17 1,00 24,00 72,00 168,00 360,00 888,00 

Концентрация изоцианатных групп, затраченных 

на неучтенные химические процессы, моль/кг 

П
р

и
 к

о
н

та
к
те

 с
 

в
о
зд

у
ш

н
о
й

 с
р
ед

о
й

 

150 0,76 0,81 0,85 0,85 0,87 0,88 0,88 

200 1,08 1,16 1,18 1,22 1,24 1,26 1,28 

250 1,17 1,19 1,27 1,41 1,45 1,50 1,54 

300 1,30 1,40 1,47 1,69 1,69 1,74 1,85 

350 1,49 1,62 1,72 1,88 1,94 2,00 2,02 

400 1,59 1,73 1,83 2,05 2,15 2,22 2,30 

В
 и

зо
л
яц

и
и

 о
т 

в
о

з-

д
у

ш
н

о
й

 с
р

ед
ы

 150 0,64 0,70 0,73 0,71 0,72 0,75 0,78 

200 0,88 0,94 0,99 0,98 1,01 1,07 1,19 

250 1,07 1,12 1,14 1,18 1,18 1,23 1,29 

300 1,19 1,27 1,35 1,33 1,33 1,37 1,39 

350 1,33 1,33 1,37 1,42 1,50 1,51 1,54 

400 1,37 1,45 1,46 1,49 1,51 1,61 1,64 

 

Зависимости концентрации изоцианатных групп, затраченных на протекание 

неучтенных химических процессов, в исследуемых образцах (моль/кг) от изоциа-

натного индекса спустя 10 минут после смешения компонентов и времени вы-

держки пенопластов представлены на рисунках 29 и 30. 
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Таким образом, отмечается расход существенного количества изоцианата по 

мере синтеза и последующей выдержки пенопластов на иные, ранее неучтенные 

химические процессы. При этом закономерности изменения концентрации анали-

зируемых групп в случае изолированных и неизолированных пенопластов суще-

ственно отличаются друг от друга. С учетом того, что в рамках данной работы рас-

сматриваются полиуретан-полиизоциануратные пенопласты, напрашивается вы-

вод о том, что данный расход неучтенных изоцианатных групп главным образом 

связан именно с протеканием процесса тримеризации. Однако, важно помнить, что 

в случае неизолированных пен, когда имеет место прямой контакт материала с воз-

душной средой, неизбежно будет протекать процесс взаимодействия с влагой воз-

духа и последующим образованием мочевины. 

 

Рисунок 29 – Зависимость концентрации изоцианатных групп, затраченных на 

протекание неучтенных химических реакций, от изоцианатного индекса образца 

спустя 10 минут после смешения компонентов 

1 – изолированный от воздушной среды образец,  

2 – неизолированный от воздушной среды образец 

Внесем вполне обоснованное допущение о том, что весь неучтенный до этого 

момента изоцианат в случае изолированного от воздушной среды пенопласта был 

затрачен на образование изоцианурата. 

В таблице 15 приводятся относительные интегральные интенсивности по-

лосы 1410 см-1, относимой к изоциануратной группе. 



82 
 

Графические зависимости изменения относительной интегральной интенсив-

ности полосы изоцианурата в анализируемых образцах от изоцианатного индекса 

(спустя 10 минут после смешения компонентов) и времени выдержки пенопластов 

представлены на рисунках 31 и 32. 

Исходя из полученных данных, относительные интегральные интенсивности 

полосы изоцианурата в образцах изолированных пенопластов выше, чем в случае 

неизолированных пен, что свидетельствует о более активном протекании данного 

процесса в отсутствии прямого контакта с воздушной средой. 

 

Рисунок 30 – Зависимость концентрации изоцианатных групп, затраченных на не-

учтенные химические реакции от времени выдержки пенопласта с ИИ 350 

1 – изолированный от воздушной среды образец,  

2 – неизолированный от воздушной среды образец 

 

Исходя из представленных на рисунке 32 трендов, в изолированных пенопла-

стах процесс образования изоцианурата во время синтеза и начальных этапов вы-

держки полимера протекает более активно, чем в случае неизолированных пено-

пластов, однако со временем количественное выражение данного параметра увели-

чивается в обоих рассматриваемых случаях. 
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Таблица 15 – Относительные интегральные интенсивности полосы изоцианурата 

  
ИИ, 

% 

Время выдерживания, ч. 

0,17 1,00 24,00 72,00 168,00 360,00 888,00 

Относительная интегральная интенсивность полосы 

изоцианурата (А1410/А1600), у,е, 

П
р

и
 к

о
н

та
к
те

 с
 

в
о

зд
у

ш
н

о
й

  

ср
ед

о
й

 

150 1,94 2,11 2,21 2,21 2,21 2,21 2,21 

200 3,90 4,13 4,22 4,40 4,45 4,54 4,63 

250 4,60 4,64 4,87 4,87 4,96 5,14 5,32 

300 5,49 5,63 5,83 6,11 6,11 6,26 6,35 

350 6,10 6,24 6,29 6,39 6,53 6,63 6,72 

400 6,21 6,63 6,63 6,67 6,72 6,81 6,86 

В
 и

зо
л
яц

и
и

 о
т 

в
о

зд
у

ш
н

о
й

 

ср
ед

ы
 

150 2,31 2,49 2,50 2,51 2,52 2,52 2,54 

200 4,43 4,49 4,53 4,56 4,61 4,68 4,75 

250 5,02 5,15 5,28 5,37 5,46 5,51 5,57 

300 5,93 6,06 6,13 6,21 6,43 6,65 6,82 

350 6,69 6,75 6,81 6,86 6,91 6,96 6,98 

400 6,73 6,78 6,83 6,87 6,94 6,99 7,08 

Таким образом, следует ожидать, что доля изоцианатных групп, затраченных 

на образование изоцианурата, будет относительно малозначительно увеличиваться 

даже спустя достаточно долгий временной промежуток после завершения процесса 

синтеза пенопластов, невзирая на присутствующие в случае пенопластов простран-

ственные затруднения. 

 

Таблица 16 – Калибровочные константы для количественной оценки содержания 

изоцианата, затраченного на образование изоцианурата, в зависимости от изоциа-

натного индекса пенопласта 

Изоцианатный индекс, % К, у.е. 

150 0,066 

200 0,041 

250 0,040 

300 0,035 

350 0,033 

400 0,033 
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Рисунок 31 – Зависимость относительной интегральной интенсивности полосы 

изоцианурата от изоцианатного индекса компонента спустя 10 минут после  

смешения компонентов 

1 – изолированный от воздушной среды образец,  

2 – неизолированный от воздушной среды образец 

 

Рисунок 32 – Зависимость относительной интегральной интенсивности полосы 

изоцианурата от времени выдержки пенопласта с ИИ 350 

1 – изолированный от воздушной среды образец,  

2 – неизолированный от воздушной среды образец 
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Таким образом, была рассчитана концентрация изоцианата, затраченного на 

образование изоцианурата, в образцах анализируемых пенопластов, хранимых при 

наличии прямого контакта с воздушной средой; данные представлены в таблице 17. 

 

Таблица 17 – Концентрации изоцианата, затраченного на образование изоциану-

рата, в неизолированных пенопластах 

  ИИ, % 

Время выдерживания, ч. 

0,17 1,00 24,00 72,00 168,00 360,00 888,00 

Концентрация изоцианата, затраченного на образование 

изоцианурата, моль/кг 

П
р

и
 к

о
н

та
к
те

 с
  

в
о
зд

у
ш

н
о
й

 с
р
ед

о
й

 

150 0,54 0,58 0,61 0,61 0,61 0,61 0,61 

200 0,77 0,81 0,83 0,86 0,87 0,89 0,91 

250 0,97 0,98 1,03 1,03 1,05 1,09 1,12 

300 1,09 1,12 1,15 1,21 1,21 1,24 1,26 

350 1,20 1,23 1,24 1,25 1,28 1,30 1,32 

400 1,27 1,36 1,36 1,37 1,38 1,40 1,41 

 

Так, в рамках описанных выше допущений, на основании данных приведен-

ных в таблицах 14 и 17, построены зависимости истинной концентрации изоциа-

натных групп, затраченной на образование изоциануратных связей в изолирован-

ных и неизолированных пенопластах от изоцианатного индекса (спустя 10 минут 

после смешения компонентов) и времени выдерживания пенопласта, данные зави-

симости представлены на рисунках 33 и 34, соответственно. 

Таким образом, количество изоцианата, затраченного на образование изоци-

анурата, в анализируемых образцах увеличивается с ростом изоцианатного ин-

декса, а также с увеличением времени выдержки ПИР пенопласта. 

В соответствии с описанными выше предположениями и допущениями, за-

ключим, что оставшийся до сих пор неучтенным изоцианат в случае неизолирован-

ных пенопластов (за вычетом изоцианата, пошедшего на образование изоциану-

рата) был затрачен на протекание процесса образования производных мочевины в 

результате взаимодействия с влагой воздуха, рассчитанные значения концентрации 

данных групп представлены в таблице 18. 
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Рисунок 33 – Зависимость концентрации изоцианатных групп, затраченных на об-

разование изоциануратных связей, от изоцианатного индекса образца спустя 10 

минут после смешений компонентов 

1 – изолированный от воздушной среды образец,  

2 – неизолированный от воздушной среды образец 

 

Рисунок 34 – Зависимость концентрации изоцианатных групп, затраченных на об-

разование изоциануратных связей, от времени выдержки образцов пенопласта с 

ИИ 350 

1 – изолированный от воздушной среды образец,  

2 – неизолированный от воздушной среды образец 
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Таблица 18 – Концентрации изоцианата, затраченного на взаимодействие с влагой 

воздуха в неизолированных пенопластах 

 
ИИ, 

% 

Время выдерживания, ч. 

0,17 1,00 24,00 72,00 168,00 360,00 888,00 

Концентрация изоцианата, затраченного на взаимодей-

ствие с влагой воздуха, моль/кг 

П
р

и
 к

о
н

та
к
те

 с
  

в
о

зд
у

ш
н

о
й

  

ср
ед

о
й

 

150 0,22 0,23 0,24 0,24 0,26 0,27 0,27 

200 0,31 0,35 0,35 0,36 0,37 0,37 0,37 

250 0,20 0,21 0,24 0,38 0,40 0,41 0,42 

300 0,21 0,28 0,32 0,48 0,48 0,50 0,59 

350 0,29 0,39 0,48 0,63 0,66 0,70 0,70 

400 0,32 0,37 0,47 0,68 0,77 0,82 0,89 

  

На рисунке 35 приведена зависимость расхода изоцианатных групп на обра-

зование производных мочевины от времени выдержки пенопласта с ИИ 350. 

 

Рисунок 35 – Зависимость расхода изоцианатных групп на образование производ-

ных мочевины от времени выдержки образцов с ИИ 350 

1 – изолированный от воздушной среды образец,  

2 – неизолированный от воздушной среды образец 

 Исходя из представленных в таблице 18 данных, количество изоцианатных 

групп, затрачиваемых на взаимодействие с влагой воздуха, в случае 
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неизолированных пенопластов неизбежно возрастает с увеличением времени вы-

держки образца пенопласта. Выявленная закономерность подтверждается пред-

ставленной на рисунке 35 кривой зависимости. Закономерно, что разностное коли-

чество изоцианата, которое в итоге затрачивается на взаимодействие с влагой воз-

духа увеличивается с возрастанием изоцианатного индекса, поскольку с увеличе-

нием ИИ возрастает также количество остаточного (непрореагировавшего) изоци-

аната (тренд показан на рисунке 23). 

 

Рисунок 36 – Зависимость конверсии изоцианатных групп в изоцианурат от изо-

цианатного индекса пенопласта спустя 10 минут после смешения компонентов 

1 – изолированный от воздушной среды образец,  

2 – неизолированный от воздушной среды образец 

* - концентрации изоцианата, затраченного на образование карбодиимида, аллофаната, моче-

вины (при взаимодействии с влагой воздуха) и остаточных изоцианатных групп  

Закономерно, что с ростом изоцианатного индекса возрастает количество 

изоцианата, затраченного на образование тримера. Тем не менее, важно провести 

оценку конверсии изоцианатных групп, которые теоретически могли вступить в 

процесс тримеризации и перейти в изоцианурат. Подобный тренд изменения кон-

версии изоцианата в изоцианурат в зависимости от изоцианатного индекса компо-

зиции представлен на рисунке 36. 
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Исходя из представленных на графике данных, конверсия изоцианата в изо-

цианурат уменьшается с увеличением изоцианатного индекса компонента. Схожие 

результаты были получены авторами работ [137,148,149].  

Таким образом, были рассчитаны концентрации изоцианата, аккумулирован-

ного в форме интересующих нас аналитических групп в анализируемых пенопла-

стах. Для наиболее наглядной иллюстрации количественного изменения химиче-

ского состава ПИР пенопластов в зависимости от изоцианатного индекса и времени 

выдержки образцов, построены графики, приведенные на рисунках 37-40. 

 Исходя из представленных на рисунках 37 и 39 данных, расход изоцианата 

на образование уретановых связей закономерно уменьшается с увеличением изо-

цианатного индекса компонента из-за уменьшения массовой доли полиольной ком-

позиции в исходной смеси компонентов. В случае изолированных от воздушной 

среды пенопластов, подобная закономерность отмечается для изоцианата, затрачи-

ваемого на образование мочевинных связей, в то время как для неизолированных 

пенопластов расход изоцианата на образование данных связей с увеличением изо-

цианатного индекса изменяется иным образом, поскольку количество производных 

мочевины в данном случае обусловлено не только взаимодействием изоцианата с 

водой, содержащейся в полиэфирной композиции, но и, в существенной степени, с 

влагой воздуха, весьма активно проникающей сквозь мембраны пенопласта. С уве-

личением изоцианатного индекса компонента возрастает расход изоцианатных 

групп на образование аллофаната, при этом количественное выражение данной ве-

личины выше в случае изолированных пенопластов, что можно объяснить отсут-

ствием параллельно протекающего конкурентного процесса образования мочевин-

ных связей в случае неизолированных пен, тем самым уменьшая максимальную 

возможную конверсию уретана в аллофанат.   
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Рисунок 37 – Зависимость концентрации изоцианатных групп, аккумулированных 

в форме аналитических групп в изолированных образцах спустя 10 минут  

после смешения компонентов от изоцианатного индекса пенопласта 

 

 

 

Рисунок 38 – Зависимость концентрации изоцианатных групп, аккумулированных 

в форме аналитических групп в изолированных образцах  

от времени выдержки пенопласта с ИИ 350 
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Рисунок 39 – Зависимость концентрации изоцианатных групп, аккумулированных 

в форме аналитических групп в неизолированных образцах спустя 10 минут  

после смешения компонентов от изоцианатного индекса пенопласта 

 

 

Рисунок 40 – Зависимость концентрации изоцианатных групп, аккумулированных 

в форме аналитических групп в неизолированных образцах  

от времени выдержки пенопласта с ИИ 350 
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Количество изоцианата, затрачиваемого на образование изоцианурата, также 

увеличивается с ростом изоцианатного индекса, при этом большее количество дан-

ного продукта образуется в случае изолированных пенопластов; вероятно, причи-

ной этому служит взаимодействие существенного количества свободных изоциа-

натных групп с влагой воздуха в случае неизолированных пенопластов, так как из-

вестно, что присутствие воды в системе ингибирует процесс образования изоциа-

нурата [73, 294]. Количество изоцианатных групп, расходующихся на образование 

карбодиимидных связей, по существу, практически не отличается в случае изоли-

рованных и неизолированных пенопластов, поскольку образование подобных про-

дуктов протекает лишь в короткий промежуток времени, когда температура реаги-

рующей смеси максимальна (~150°C), продолжительность которого не должна су-

щественно изменяться для изолированной и неизолированной пены. Закономерно, 

что с ростом изоцианатного индекса на момент записи первых ИК-спектров в пе-

нопласте также возрастает и количество оставшегося (непрореагировавшего) изо-

цианата.  

Исходя из представленных на рисунках 38 и 40 данных, доля изоцианата, за-

траченного на образование мочевинных связей, возрастает с увеличением времени 

выдержки пенопласта, хранимого при прямом контакте с воздухом, в то время как 

в случае изолированных пенопластов этого, ввиду отсутствия необходимой для 

протекания реакции воды, не происходит. Концентрация изоцианата, аккумулиро-

ванного в форме аллофаната, со временем медленно снижается, при этом характер 

тренда практически неизменен как для изолированных, так и для неизолированных 

образцов. Количество свободного изоцианата постепенно уменьшается при вы-

держке, при этом наиболее активно данный процесс протекает в случае неизолиро-

ванных пенопластов; в случае длительно выдерживаемых изолированных образцов 

данные группы главным образом затрачиваются на образование изоцианурата, в то 

время как в случае неизолированных пен данному процессу препятствует парал-

лельно протекающая реакция образования мочевинных связей, на реализацию ко-

торой затрачивается значительное количество свободных изоцианатных групп. 

Доля изоцианатных групп, аккумулированных в форме карбодиимидных связей, 
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остается практически неизменной в рамках всего рассматриваемого периода вы-

держки пенопластов ввиду отсутствия необходимых условий для активного проте-

кания химических процессов образования или дальнейшего превращения данных 

групп. Количество изоцианатных групп, затраченных на образование изоцианурат-

ных связей, увеличивается по мере выдержки пенопластов, при этом в случае изо-

лированных образцов данный процесс протекает активнее, чем в случае неизоли-

рованных пен, так как в данном случае отсутствует препятствующий фактор – вза-

имодействие доли изоцианата с влагой воздуха с последующим образованием про-

изводных мочевины. 

 В таблице 19 представлены значения относительных прочностей на сжатие 

анализируемых пенопластов с ИИ 350 в зависимости от условий и времени вы-

держки. 

 

Таблица 19 – Относительные прочности на сжатие пенопластов с ИИ 350 

Время, ч. 0,17 1,00 24,00 72,00 168,00 360,00 888,00 

σотн.  

(неизолированных 

образцов), кПа×м6/кг2 

0,117 0,128 0,140 0,140 0,140 0,140 0,139 

σотн.  

(изолированных об-

разцов), кПа×м6/кг2 

0,124 0,135 0,146 0,147 0,149 0,151 0,153 

 

 На рисунке 41 представлена графическая зависимость прочностных характе-

ристик пенопластов от времени выдержки.  

Из представленных на рисунке данных следует, прочностные характеристики 

пенопластов существенно изменяются в зависимости от условий выдержки мате-

риалов. В случае хранения материалов в изоляции от воздушной среды отмечается 

небольшое увеличение показателя прочности на сжатие, что может быть обуслов-

лено описанными выше эффектами: снижением концентрации аллофанатных 

групп и увеличением концентрации изоцианурата. При выдержке пен при прямом 

контакте с воздушной средой отмечается меньшее приращение прочностных ха-

рактеристик, возникающее в результате расхода существенного количества 
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изоцианатных групп на взаимодействие с влагой воздуха с последующим образо-

ванием дополнительных мочевинных связей, повышающих хрупкость пенопласта. 

 

 

Рисунок 41 – Зависимости изменения прочности на сжатие пенопластов с ИИ 350 

от времени выдерживания образцов 

1 – изолированный от воздушной среды образец,  

2 – неизолированный от воздушной среды образец 

 

В таблице 20 приведены значения относительной прочности на сжатие неизо-

лированных ПИР пенопластов рассматриваемых изоцианатных индексов, опреде-

ленные спустя 24 часа после смешения компонентов. 

Таблица 20 – Относительные прочности на сжатие неизолированных ПИР пенопла-

стов спустя 24 часа после смешения компонентов 

ИИ, % 150 200 250 300 350 400 

γ, кг/м3 50,12 49,87 50,23 50,17 49,98 50,05 

σ, кПа 188,40 223,83 277,54 314,63 349,72 378,26 

σотн., кПа×м6/кг2 0,075 0,090 0,110 0,125 0,140 0,151 
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На основании представленных в таблице 20 данных, построена графическая 

зависимость, представленная на рисунке 42. 

 

Рисунок 42 – Зависимость прочности на сжатие анализируемых ПИР пенопластов 

от изоцианатного индекса композиции спустя 24 часа после синтеза  

 

 Как видно из представленной на рисунке зависимости, увеличение изоциа-

натного индекса композиции, используемой для синтеза полиуретан-полиизоциа-

нуратных пенопластов, закономерно приводит к росту показателя прочности на 

сжатие, что соответствует выводам Modesti и др. [137]. Отметим, что данный тренд 

описывается линейной функцией.  

Таким образом, показано, что в полиуретан-полиизоциануратных пенопла-

стах значительная часть изоцианата аккумулируется не только в форме первичных 

(уретан, мочевина(при взаимодействии с водой, содержащейся в композиции), изо-

цианурат), но и форме вторичных (аллофанат, карбодиимид, мочевина (при взаи-

модействии с влагой воздуха)) продуктов, присутствие которых в конечном мате-

риале может оказывать существенное влияние на его физико-механические харак-

теристики. Известно, что повышение содержания изоцианурата положительно вли-

яет на прочность [137] и огнестойкость [295, 296] ПИР пенопластов. Отметим, что 
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в проанализированной литературе нет данных о влиянии рассматриваемых продук-

тов вторичных химических процессов на физико-механические характеристики по-

лиуретан-полиизоциануратных пенопластов. Исследованию данного вопроса по-

священ раздел 3.2. 

3.2. Исследование влияния катализатора тримеризации на химический со-

став и прочностные характеристики пенопласта 

 Известно, что для оптимизации процесса производства полиуретан-полиизо-

циануратных пенопластов и придания конечному продукту требуемых конкурент-

носпособных свойств необходим тщательный подбор каталитической системы, 

стимулирующей протекание основных первичных процессов и, как следствие, от-

вечающих за основные технологические параметры синтезируемого пенопласта. С 

промышленной точки зрения, большая часть используемых при синтезе подобных 

пенопластов катализаторов подразделяется на катализаторы вспенивания (старта), 

гелеобразования и тримеризации. Классификация подобных продуктов на “вспени-

вающие” (стимулирующие взаимодействие изоцианата с водой, содержащейся в 

композиции) и “гелеобразующие” (способствующие взаимодействию изоцианата с 

гидроксильными группами полиэфира) является крайне условной, так как из-

вестно, что используемые для этих целей катализаторы в разной степени способ-

ствуют протеканию как первого, так и второго процесса. Таким образом, в зависи-

мости от необходимых свойств и параметров конечного продукта осуществляется 

подбор индивидуального оптимального катализатора, способного в необходимой 

степени влиять на баланс протекающих реакций, или же соответствующей катали-

тической смеси [73].  

 Катализаторы тримеризации, в отличии от добавок, способствующих взаимо-

действию изоцианата с водой или полиолом, стимулируют протекание иного пер-

вичного процесса – реакции образования изоцианурата. Более подробно этот про-

цесс и влияние различных катализаторов на его протекание описаны в разделах 1.2-

1.4. В данном случае отметим лишь, что данный тип катализаторов (несмотря на 

существенную возможную разницу в их химической природе) является относи-

тельно слабоселективным, вызывая протекание ряда вторичных химических 
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процессов, что было весьма подробно описано в рамках предыдущего раздела. Тео-

ретический подбор более или менее селективного катализатора тримеризации для 

каждой отдельной системы, как правило, является практически невыполнимой 

комплексной задачей ввиду протекания весьма широкого перечня различных хи-

мических процессов в реакционной среде, в которую вводится добавка. Так, один 

и тот же катализатор может в разной степени воздействовать на ряд или весь пере-

чень имеющих место первичных и вторичных химических процессов. В данном 

случае будут иметь место изменения как химического состава, так и вытекающие 

из него изменения физико-механических характеристик конечного продукта. От-

метим, что экспериментальный подход к решению данной задачи в случае сопо-

ставления широкого перечня катализаторов различной химической природы явля-

ется более предпочтительным, чем теоретический. 

 С целью единовременного изучения влияния различных веществ, способ-

ствующих протеканию процесса тримеризации изоцианата в изоцианурат, на про-

текание вторичных процессов и физико-механические характеристики полученных 

пенопластов, была получена серия ПИР пенопластов при использовании добавок, 

позиционированных в литературе как катализаторы и сокатализаторы тримериза-

ции изоцианата, структурные формулы которых представлены на рисунках 43 и 44.  

Справа от структурных формул используемых катализаторов и сокатализато-

ров тримеризации изоцианата (рисунки 43 и 44) представлены индивидуальные но-

мера, на которые в ходе дальнейшего описания проделанной работы будет произ-

водиться ссылка во избежание многократных повторений громоздких названий ве-

ществ. 

Таким образом, рассматриваемые катализаторы и сокатализаторы тримери-

зации вводились в компонент, используемый для синтеза пенопласта в эквимоляр-

ных количествах (0.01 моль действующего вещества) как в виде чистых веществ, 

так и в качестве растворов в диэтиленгликоле или дипропиленгликоле. 
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Рисунок 43 – Структурные формулы рассматриваемых катализаторов и сокатали-

заторов тримеризации изоцианата, отнесенные к группе №1 

Гидроксильное число итоговых полиольных композиций, использованных 

для синтеза пенопластов, было уравнено посредством введения заданного количе-

ства диэтиленгликоля, в тех случаях, когда это было необходимо. Впоследствии, в 

соответствии с методиками, описанными в разделе 2.2, была синтезирована серия 

образцов пенопластов с изоцианатным индексом 350. Далее при помощи методики, 

описанной в разделе 2.9, были определены прочностные характеристики получен-

ных пен. 

 

Рисунок 44 – Структурные формулы рассматриваемых катализаторов и сокатали-

заторов тримеризации изоцианата, отнесенные к группе №2 
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В таблице 21 представлена зависимость прочности на сжатие и высоты подъ-

ема столба ПИР пенопласта от типа используемого катализатора. 

Отмечается, что в ряде случаев (при использовании катализаторов группы 

№1, (1)-(5)) используемые добавки лишь в крайне малой степени способствовали 

протеканию процесса тримеризации, вследствие чего сформированный в ходе син-

теза пенопласт не отвечал необходимым характеристикам как с функциональной, 

так и с эстетической точки зрения, отличаясь крайне неоднородной морфологией 

ячеистой структуры; вероятно, в случае отсутствия относительно сильных катали-

заторов, полимер в ходе синтеза не обладал достаточной прочностью, чтобы в 

должной степени препятствовать расширению образующихся пузырьков физиче-

ского вспенивающего агента, что привело в конечном итоге к формированию от-

личного от привычного пенопласта неоднородного “твердого пористого матери-

ала” (формулировка предложена Brondi и др. [72]). Исходя из ИК-спектров, полу-

ченных в соответствии с методикой, описанной в разделе 2.3, главным образом дан-

ные катализаторы способствовали взаимодействию изоцианата с влагой воздуха, о 

чем свидетельствовало увеличение интегральной интенсивности характерной для 

производных мочевины полосы  3300 см-1 (валентные колебания N-H связи, рису-

нок 45). Отдельно следует отметить катализаторы имидазольного ряда ((2) и (3)), 

способствовавшие также протеканию процесса димеризации изоцианата с образо-

ванием уретидиона (о чем свидетельствовало увеличение интегральной интенсив-

ности относимой к данной группе полосы 1780 см-1, рисунок 46). Поскольку высота 

подъема столба пенопласта в случае использования катализаторов группы №1 не 

позволяла вырезать образцы необходимого для проведения дальнейших испытаний 

размера, пенопласты, полученные с использованием описанного перечня катализа-

торов, не будет рассматриваться в дальнейшем. 

При помощи разработанных методик (раздел 2.7), были оценены концентра-

ции аналитических групп (изоциануратной, остаточной изоцианатной, карбодии-

мидной, аллофанатной) в анализируемых образцах, полученных при использова-

нии катализаторов группы №2, спустя заданные временные промежутки; значения 

данных величин представлены в таблицах 22-25. 
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Таблица 21 – Зависимость свойств ПИР пенопласта от используемого катализатора 

или сокатализатора тримеризации 

Катализатор h, см γ, кг/м3 σ, кПа 
σотн., 

кПа×м6/кг2 

(1) 40,22 - - - 

(2) 61,13 - - - 

(3) 61,76 - - - 

(4) 64,57 - - - 

(5) 65,47 - - - 

(6) 96,98 63,68 394,24 0,097 

(7) 128,25 54,83 347,57 0,116 

(8) 129,62 44,96 266,75 0,132 

(9) 130,78 50,81 353,96 0,137 

(10) 130,91 45,89 307,75 0,146 

(11) 131,54 46,34 337,41 0,157 

(12) 137,63 48,26 318,59 0,137 

(13) 143,79 48,17 324,91 0,140 

 

 

 

 

Рисунок 45 – Наложение ИК-спектров полученных при помощи катализаторов 

(2), (3) и (13) пенопластов в области полосы поглощения  

валентных колебаний N-H связи  
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Рисунок 46 – Наложение ИК-спектров, полученных при помощи катализаторов 

(2), (3) и (13) пенопластов в области полосы поглощения  

димера изоцианатной группы  

Таблица 22 – Концентрации остаточных изоцианатных групп в ПИР пенопластах, 

полученных при использовании различных катализаторов тримеризации 

Катализатор 

Время выдержки, часы 

0,17 1,00 3,00 24,00 

Концентрация аналитической группы, 

моль/кг 

(6) 1,32 1,03 0,94 0,62 

(7) 1,11 0,87 0,70 0,45 

(8) 0,80 0,63 0,57 0,45 

(9) 0,51 0,42 0,41 0,38 

(10) 0,61 0,48 0,43 0,35 

(11) 0,67 0,53 0,48 0,24 

(12) 0,77 0,60 0,57 0,39 

(13) 0,61 0,48 0,45 0,42 

 

Таким образом, сопоставив численные значения прочностных характеристик 

полученных пенопластов (приведенные в таблице 21) и концентрации рассматри-

ваемых групп (приведенные в таблицах 22-25), были построены графики зависимо-

сти изменения прочностных характеристик пенопластов от их химического состава 

(рисунок 47). 
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Таблица 23 – Концентрации карбодиимидных групп в ПИР пенопластах, получен-

ных при использовании различных катализаторов тримеризации 

Катализатор 

Время выдержки, часы 

0,17 1,00 3,00 24,00 

Концентрация аналитической группы, 

моль/кг 

(6) 0,20 0,20 0,20 0,20 

(7) 0,20 0,20 0,20 0,20 

(8) 0,29 0,28 0,28 0,28 

(9) 0,30 0,30 0,30 0,30 

(10) 0,35 0,35 0,35 0,35 

(11) 0,34 0,34 0,34 0,34 

(12) 0,34 0,34 0,34 0,34 

(13) 0,38 0,38 0,37 0,37 

 

Таблица 24 – Концентрации изоцианатных групп, затраченных на образование изо-

цианурата, в ПИР пенопластах, полученных при использовании различных катали-

заторов тримеризации 

Катализатор 

Время выдержки, часы 

0,17 1,00 3,00 24,00 

Концентрация аналитической группы, 

моль/кг 

(6) 0,52 0,53 0,54 0,54 

(7) 0,73 0,75 0,75 0,76 

(8) 1,04 1,06 1,07 1,07 

(9) 1,09 1,12 1,12 1,12 

(10) 1,19 1,21 1,22 1,23 

(11) 1,34 1,37 1,37 1,38 

(12) 1,09 1,12 1,12 1,13 

(13) 1,27 1,30 1,30 1,31 
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Таблица 25 – Концентрации аллофанатных групп в ПИР пенопластах, полученных 

при использовании различных катализаторов тримеризации 

 Катализатор 

Время выдержки, часы 

0,17 1,00 3,00 24,00 

Концентрация аналитической группы, 

моль/кг 

(6) 0,89 0,88 0,87 0,87 

(7) 0,76 0,75 0,73 0,73 

(8) 0,69 0,67 0,66 0,65 

(9) 0,68 0,66 0,66 0,65 

(10) 0,67 0,65 0,64 0,64 

(11) 0,58 0,58 0,57 0,56 

(12) 0,74 0,72 0,71 0,70 

(13) 0,65 0,65 0,65 0,63 

 

Исходя из представленной на рисунке 47 информации, прослеживаются до-

статочно четкие закономерности влияния химического состава пенопласта на его 

прочностные характеристики. Отмечается, что относительная прочность на сжатие 

пенопласта увеличивается с ростом степени изоциануратной и карбодиимидной 

сшивки, в то же время данный параметр уменьшается с увеличением количества 

свободного изоцианата и нестабильных аллофанатных связей в материале. Данные 

выводы частично совпадают с заключениями, сделанными Modesti и др. в работе 

[137], в рамках которой авторы заключили, что увеличение содержания изоциану-

рата в пенопласте приводит к улучшению его прочностных характеристик. Тем не 

менее, важно иметь в виду, что слишком большое содержание изоцианурата будет 

приводить к охрупчиванию пенопласта, которое наблюдается в случае чистых по-

лиизоциануратных пен, таким образом, заключим, что необходимо соблюдать не-

кий баланс содержания уретановых и изоциануратных групп в составе материала 

для придания ему соответствующих оптимальных прочностных характеристик. 

Показано, что наиболее эффективными с точки зрения катализа процесса три-

меризации являются органические соли щелочных металлов и четвертичных аммо-

ниевых оснований, что согласуется с заключением Jianping и др. [297]. Отмечается, 
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что катализатором, который наилучшим образом способствовал повышению вы-

хода изоцианурата, являлся 2-этилгексаноат калия и, в меньшей степени, ацетат ка-

лия и 2,2-диметилпропионат-N,N,N,-триметилметанамина, что соответствует вы-

водам, сделанным Lovenich и др. [149] и противоречит выводам, сделанным Dick и 

др. [139]. Заключим, что катализаторы на основе солей щелочных металлов луч-

шим образом катализируют процесс тримеризации, чем соли четвертичных аммо-

ниевых оснований, что соответствует заключениям работ [139,294]. 

 

Рисунок 47 – Зависимости изменения прочностных характеристик  

от химического состава ПИР пенопластов спустя 24 часа  

после смешения компонентов 

 Таким образом, было проанализировано влияние различных катализаторов и 

сокатализаторов тримеризации изоцианата на выход первичных (изоцианурат) и 

вторичных (карбодиимид, аллофанат) продуктов протекающих в полиуретан-
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полиизоциануратных пенопластах химических реакций и прочностные характери-

стики данных материалов.  

Показано, что полимер с наибольшей прочностью и наибольшей конверсией 

изоцианата в изоцианурат может быть получен при использовании 2-этилгексано-

ата калия в качестве катализатора тримеризации в количестве 0,01 моль/кг.На ос-

новании полученных данных, был составлен ряд относительной эффективности ка-

тализаторов тримеризации, учитывающий конверсию изоцианата в изоцианурат, а 

также приращение прочностных характеристик конечных пенопластов, которые 

располагаются в ряд по мере их эффективности: 

2-этилгексаноат калия ≥ ацетат калия > 2-этилгексаноат 2-гидроксипропи-

лтриметиламмония > 2,2-диметилпропионат N,N,N-триметилметанамина > 2-[(2-

гидрокси-5-нонилфенил)метилметиламино]ацетата натрия > формиат 2-гидрокси-

пропилтриметиламмония > 3-[3,5-бис[3-(диметиламино)пропил]-1,3,5-триазин-1-

ил]-N,N-диметилпропан-1-амин > 2,4,6-трис-(диметиламинометил)фенол 

3.3. Влияние характеристик полиольной композиции  

на химический состав и свойства ПИР пенопласта 

Как уже отмечалось выше, свойства полиуретан-полиизоциануратных пено-

пластов в существенной степени зависят от конверсии изоцианата в изоцианурат, а 

также концентрации изоцианатных групп, затраченных на образование продуктов 

вторичных химических реакций, и остаточных (непрореагировавших) изоцианат-

ных групп. В рамках предыдущего раздела было рассмотрено влияние различных 

катализаторов тримеризации на состав и прочностные характеристики ПИР пено-

пластов. Однако, концентрация изоцианурата в итоговом полимерном материале 

зависит не только от природы катализатора образования изоцианурата, но и от со-

става полиольной композиции.  

Как правило, гидроксилсодержащая компонента, используемая для получе-

ния полиуретановых пенопластов, состоит из ряда ди- и/или полигидроксилсодер-

жащих соединений (например, простых или сложных полиэфиров). Каждый из дан-

ных продуктов в отдельности может быть охарактеризован рядом показателей, 

например: 
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• Химическим составом (наличием или отсутствием в структуре тех или 

иных химических связей); 

• Среднечисловой функциональностью; 

                                                             𝑓𝑛 =
𝑀𝑛 × ГЧ

56100
                                                         (8) 

Где Mn – среднечисловая молекулярная масса полиэфира [г/моль], ГЧ – гидрок-

сильное число [мг КОН/г], 56100 – масса 1 моль КОН [мг]. 

• Среднечисловой молекулярной массой; 

                                𝑀𝑛 =
𝑛1 × 𝑀𝑛1 + 𝑛2 × 𝑀𝑛2+. . . +𝑛𝑖 × 𝑀𝑛𝑖

𝑛1 + 𝑛2+. . . +𝑛𝑖
                               (9) 

Где n – количество вещества [моль]. 

• Гидроксильным числом. 

                                                ГЧ =  
56100 × 𝑓𝑛

𝑀𝑛
=

56100

ММэкв.
                                           (10) 

Где ММэкв. – эквивалентная молекулярная масса [г/моль экв.] 

При рассмотрении не отдельных полиолов, а совокупной полиольной компо-

зиции упомянутые выше показатели также применимы. 

Функциональность смеси полиэфиров может быть оценена по формуле (11). 

                                      𝑓𝑛 =
𝑛1 × 𝑓𝑛1 + 𝑛2 × 𝑓𝑛2+. . . +𝑛𝑖 × 𝑓𝑛𝑖

𝑛1 + 𝑛2+. . . +𝑛𝑖
                                 (11) 

 Начало взаимодействия изоцианатных и гидроксильных групп во время син-

теза ПИР пенопластов, как правило, происходит раньше, чем начинается процесс 

тримеризации. Однако, до завершения взаимодействия изоцианатов и полиолов в 

системе уже развивается достаточная температура для того, чтобы инициировать 

реакцию образования изоциануратных связей. Таким образом, реакции образова-

ния уретановых и изоциануратных связей являются конкурентными процессами. 

Так, увеличение плотности сшивки макромолекулы за счет уретановых групп мо-

жет привести к снижению конверсии изоцианата в изоцианурат. Как следует из ра-

бот [107, 109, 110], образование изоциануратных связей в ПИР пенопластах может 

осуществляться в рамках нескольких механизмов, некоторый из которых подразу-

мевают взаимодействие уретановой и изоцианатной групп с образованием аллофа-

ната и взаимодействие последнего с еще одной изоцианатной группой с образова-

нием изоцианурата.  В то же время реакция тримеризации изоцианатных групп 



107 
 

требует относительно высокой энергии активации, которая может быть оперативно 

достигнута при активном образовании на ранних этапах синтеза уретановых групп 

за счет использования высокофункционального низкомолекулярного полиэфира 

[346].  

 В рамках раздела 3.1. отмечалось, что возникновение стерических затрудне-

ний приводит к аккумуляции в матрице существенного количества остаточных изо-

цианатных групп, препятствуя их превращению в изоцианурат. Степень стериче-

ской затрудненности матрицы на ранних этапах процесса тримеризации может су-

щественным образом зависеть от состава используемой полиольной композиции.  

 Данный раздел посвящен исследованию влияния характеристик полиольной 

композиции (fn, ММэкв.) на концентрацию остаточного изоцианата и изоцианурата 

в синтезируемой матрице, а также прочность и горючесть получаемого материала. 

Для получения пенопластов использовались композиции на основе простых поли-

эфиров (оксипропилированных диолов, триолов и гексолов). Вопрос влияния при-

роды стартового вещества на исследуемые показатели остается за рамками данной 

работы. Полиольные компоненты формулировались таким образом, чтобы получа-

емая смесь обладала заданными значениями гидроксильного числа, среднечисло-

вой функциональности и эквивалентной молекулярной массы. При получении пе-

нопластов изоцианатный индекс оставался постоянным (ИИ = 350%) [346]. 

 Зависимость относительной прочности на сжатие полученных ПИР пенопла-

стов от эквивалентной молекулярной массы полиольной композиции представлена 

на рисунке 48. 

Взаимосвязь эквивалентной молекулярной массы полиольной композиции и 

концентрации остаточных изоцианатных и изоциануратных групп представлена на 

рисунке 49. 
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Рисунок 48 – Зависимость относительной прочности пенопластов ПИР  

пенопластов (ИИ = 350%) от эквивалентной молекулярной массы полиольного 

компонента 

Исходя из полученных зависимостей, увеличение эквивалентной молекуляр-

ной массы полиольной композиции приводит к уменьшению относительной проч-

ности на сжатие пенопласта, а также снижению концентрации остаточных изоциа-

натных групп и увеличению концентрации изоциануратных групп. С увеличением 

степени сшивки матрицы на ранних этапах формирования пенопласта возникает 

большее количество стерических затруднений, препятствующих дальнейшему пре-

вращению изоцианата в изоцианурат. Напротив, увеличение эквивалентной моле-

кулярной массы полиольной композиции позволяет повысить мобильность реакци-

онноспособных изоцианатных групп, которая необходима для осуществления пе-

регруппировки с образованием циклического тримера. Однако, как уже отмечалось 

в разделе 3.1, ввиду постепенного протекания реакции тримеризации концентрация 

изоцианурата в пенопластах и, следовательно, прочность материала будет увели-

чиваться [346]. 
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 – концентрация изоцианатных групп, затраченных на образование  

изоцианурата,  – концентрация остаточных изоцианатных групп 

Рисунок 49 – Зависимость концентрации остаточных изоцианатных групп и изо-

цианатных групп, затраченных на образование изоцианурата, в ПИР пенопласте 

(ИИ = 350%) от эквивалентной молекулярной массы полиольного компонента 

  Поскольку взаимодействие гидроксильных и изоцианатных групп протекает 

не единовременно, а является относительно длительным процессом, уместно пред-

положение о том, что на прочность получаемых пенопластов существенное влия-

ние будет оказывать не только эквивалентная молекулярная масса, но и среднечис-

ловая функциональность полиольной композиции. В случае рассмотрения си-

стемы, на образование которой не будут влиять стерические затруднения (к при-

меру, в случае образования линейного или слабо сшитого полимера в растворе) 

вклад эквивалентной молекулярной массы полиэфирного компонента в полной 

мере бы отражал вклад полиола в сшивку композиции. Однако, вероятно, что в слу-

чае весьма сильно сшитых пенопластов высокофункциональные полиэфиры спо-

собствуют возникновению более сильной сшивки матрицы на начальных этапах 

образования полимерной сетки, что впоследствии приводит к увеличению проч-

ностных характеристик материала [346]. 
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 В таблице 26 представлены функциональности и эквивалентные молекуляр-

ные массы полиольных композиций, использованные для получения ПИР пенопла-

стов с ИИ = 350%, и относительные прочности на сжатие данных материалов. 

Таблица 26 – Характеристики полиольных композиций и свойства полученных 

ПИР пенопластов (ИИ = 350%) 

Тип полиольной 

композиции* 
Образец 

fn, 

ОН/моль 

ММэкв., 

г/моль 

экв. 

γ, кг/м3 σ, кПа 
σотн., 

кПа×м6/кг2 

«
Н

и
зк

о
-

сш
и

ты
й

»
 1 2,90 200 40,2 206 0,127 

2 2,85 398 40,7 135 0,081 

3 2,82 510 40,2 113 0,070 

4 2,79 603 40,5 105 0,064 

5 2,67 792 40,7 91 0,055 

«
С

р
ед

н
е-

сш
и

ты
й

»
 6 4,10 200 40,4 262 0,161 

7 3,88 401 40,2 169 0,105 

8 3,81 505 40,1 136 0,085 

9 3,73 601 40,6 128 0,078 

10 3,51 798 40,5 104 0,063 

«
В

ы
со

к
о

-

сш
и

ты
й

»
 11 5,25 201 40,1 343 0,213 

12 4,91 399 40,5 205 0,125 

13 4,82 507 40,7 168 0,101 

14 4,73 599 40,1 145 0,090 

15 4,50 795 40,4 117 0,072 

* – тип полиольной композиции в данном случае соотносится со среднечисловой 

функциональностью системы.  

Зависимость относительной прочности на сжатие ПИР пенопластов от экви-

валентной массы полиольной композиции представлена на рисунке 50. Взаимо-

связь среднечисловых функциональностей и эквивалентных молекулярных масс 

использованных полиэфирных композиций представлена на рисунке 51. 

Итак, снижение эквивалентной молекулярной массы полиольной компози-

ции приводит к увеличению прочности на сжатие получаемых пенопластов. Од-

нако, даже при близких значениях эквивалентной молекулярной массы полиоль-

ных композиций могут быть получены пенопласты с существенно разнящимися 

прочностными характеристиками. При аналогичном изменении эквивалентной мо-

лекулярной массы полиольной композиции, снижение среднечисловой функцио-

нальности полиола в случае высоко-сшитых систем приводит к большей потере 



111 
 

прочностных характеристик, чем в случае средне- и низко-сшитых композиций 

[346]. 

 
 – высоко-сшитая композиция,  – средне-сшитая композиция, 

 – низко-сшитая композиция 

Рисунок 50 – Зависимость относительной прочности на сжатие ПИР пенопластов 

(ИИ = 350%) от эквивалентной молекулярной массы полиольной композиции 

 

На рисунке 52 представлены зависимости концентраций остаточных изоциа-

натных и изоциануратных групп в полученных пенопластах от среднечисловой 

функциональности полиольных композиций. 

 

 
 – высоко-сшитая композиция,  – средне-сшитая композиция, 

 – низко-сшитая композиция 

Рисунок 51 – Взаимосвязь среднечисловых функциональностей и эквивалентных 

молекулярных масс использованных полиэфирных композиций 

0,00

0,05

0,10

0,15

0,20

0,25

0 200 400 600 800 1 000

σ
о
тн

., 
к
П

а×
м

6
/к

г2

ММ экв, г/моль экв.

2,5

3,0

3,5

4,0

4,5

5,0

5,5

0 500 1 000

f n
, 
О

Н
/м

о
л
ь

ММ экв, г/моль экв.



112 
 

 

Выявлено, что увеличение среднечисловой функциональности полиольной 

композиции (при ММ экв. = const) критическая конверсия, при которой система 

теряет мобильность, наступает при меньших степенях превращения, что приводит 

к возникновению дополнительных стерических затруднений на начальных этапах 

процесса тримеризации и, как следствие, к увеличению содержания остаточных 

изоцианатных и снижению концентрации изоциануратных групп в пенопласте. 

При этом в рамках каждой из представленных серий образцов относительная проч-

ность на сжатие возрастает с ростом функциональности полиола. На основании по-

лученных данных, полиуретановая матрица, образующаяся на первоначальных эта-

пах формирования пространственно-сшитой полимерной цепи, оказывает более су-

щественное влияние на прочность пенопластов, чем относительно небольшая ва-

риация в концентрации изоциануратных связей [346]. 

 
 – концентрация изоцианатных групп, затраченных на образование изоциану-

рата,  – концентрация остаточных изоцианатных групп 

Рисунок 52 – Зависимость концентрации остаточных изоцианатных групп и изо-

цианатных групп, затраченных на образование изоцианурата, в ПИР пенопласте 

(ИИ = 350%) от среднечисловой функциональности полиольного компонента 

Поскольку ключевым преимуществом ПИР пенопластов является более низ-

кая горючесть (относительно стандартных пенополиуретанов), помимо прочност-

ных характеристик итоговых материалов важно рассматривать и их стойкость к го-

рению. График зависимости потери массы пен при горении от концентрации 
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изоцианатных групп, затраченных на образование изоцианурата, представлен на 

рисунке 53. Представленная зависимость соотносится с данными о горючести ПИР 

пенопластов, приведенными в работе [295]. 

Таким образом, при снижении эквивалентной молекулярной массы и увели-

чении функциональности полиэфирной композиции, используемой для получения 

ПИР пенопластов, вспененные материалы характеризуются более высокой прочно-

стью сшивки и большей прочностью на сжатие, но при этом снижается фактическая 

концентрация изоциануратных групп и, следовательно, возрастает горючесть ком-

позиции. На основании полученных данных баланс прочностных и огнезащитных 

свойств ПИР пенопластов должен подбираться в каждом отдельном случае, исходя 

из требований, предъявляемых к функциональным характеристикам материала 

[346]. В рамках рассматриваемого изоцианатного индекса (ИИ = 350%) оптималь-

ный баланс прочностных характеристик и горючести, как правило, достигается при 

использоавнии полиольных композиций с f ≈ 2,7 ОН/моль,  

ММэкв = 450 г/моль экв. 

 
Рисунок 53 – Зависимость потери массы при горении от концентрации изоцианат-

ных групп, затраченных на образование изоцианурата, в ПИР пенопласте  

(ИИ = 350%) 

3.3.1. Исследование влияния характеристик полиольной композиции  

на однородность состава ПИР пенопласта 

Поскольку в рамках получения полиуретан-полиизоциануратных пенопла-

стов протекает не один, а множество химических процессов (см. раздел 3.1), ло-

гично предположение о том, что продукты данных химических реакций будут рас-

пределены по объему пенопласта неравномерно. Ранее данный вопрос уже 
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поднимался Reignier в рамках работы [142]. Неоднородность состава должна при-

водить к возникновению анизотропии свойств материала. На практике, как пра-

вило, данный фактор является весьма негативным и при разработке вспениваемых 

полиуретанов стремятся подобрать рецептуру таким образом, чтобы свойства ма-

териала по всему объему были как можно более однородными [347]. 

В таблице 27 представлены концентрации остаточных изоцианатных и изо-

циануратных групп, определенные на различных уровнях по высоте ПИР пенопла-

стов, а также среднечисловые функциональности и эквивалентные молекулярные 

массы полиольных композиций, которые были использованы для получения дан-

ных материалов. Изоцианатный индекс пенопластов был равен 350%. 

Зависимости градиента концентраций остаточных изоцианатных и изоциану-

ратных групп от высоты точки отбора представлены на рисунках 54 и 55. 

 
 – серия №1,   – серия №2,  – серия №3,   – серия №4 

Рисунок 54 – Зависимость градиента концентрации остаточных изоцианатных 

групп в ПИР пенопластах (ИИ = 350%) от высоты точки отбора пробы 
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 – серия №1,   – серия №2,  – серия №3,   – серия №4 

Рисунок 55 – Зависимость градиента концентрации остаточных изоцианатных 

групп, затраченных на образование изоцианурата, в ПИР пенопластах (ИИ = 

350%) от высоты точки отбора пробы 

С увеличением среднечисловой функциональности и при снижении эквива-

лентной молекулярной массы полиольной композиции неоднородность состава пе-

нопласта (градиент концентраций остаточных изоцианатных и изоциануратных 

групп) возрастает [347].  

Прочностные характеристики, определенные на различных уровнях по вы-

соте полученных пенопластов, представлены в таблице 28. 

Зависимость относительной прочности на сжатие от высоты слоя ПИР пено-

пласта представлено на рисунке 56. 

Таким образом, подтверждается представленный выше тезис о том, что неод-

нородность состава композиции приводит к увеличению степени разнородности 

свойств получаемого материала. Следовательно, при снижении среднечисловой 

функциональности и увеличении эквивалентной молекулярной массы полиольной 

композиции могут быть получены ПИР пенопласты, характеризующиеся более 

равномерным распределением изоциануратных и остаточных изоцианатных групп 

по объему и, следовательно, более равномерным распределением свойств (относи-

тельной прочности на сжатие и горючести (см. рисунок 53)) [347]. 

 

1,25

1,30

1,35

1,40

1,45

1,50

1,55

1,60

0 5 10 15 20 25

С
N

C
O
, 
м

о
л
ь/

к
г

h, см



116 
 

Таблица 27 – Характеристики полиольных композиций и полученных на их основе 

ПИР пенопластов (ИИ = 350%) 

Серия  

образцов* 

fn, 

ОН/моль 

ММэкв., 

г/моль экв. 
h**, см 

СNCO → тример, 

моль/кг 

Сост. NCO, 

моль/кг 

1 2,05 398 

5,0 1,49 0,34 

7,5 1,53 0,32 

10,0 1,55 0,26 

12,5 1,56 0,24 

15,0 1,56 0,19 

17,5 1,57 0,13 

20,0 1,58 0,11 

2 2,85 398 

5,0 1,41 0,47 

7,5 1,43 0,42 

10,0 1,46 0,37 

12,5 1,48 0,32 

15,0 1,49 0,24 

17,5 1,50 0,17 

20,0 1,51 0,13 

3 3,88 401 

5,0 1,36 0,58 

7,5 1,41 0,52 

10,0 1,43 0,43 

12,5 1,45 0,38 

15,0 1,45 0,28 

17,5 1,47 0,22 

20,0 1,48 0,14 

4 4,91 399 

5,0 1,28 0,74 

7,5 1,33 0,61 

10,0 1,35 0,49 

12,5 1,36 0,42 

15,0 1,37 0,33 

17,5 1,38 0,25 

20,0 1,40 0,16 

* – плотность сшивки полиуретановой матрицы возрастает от 1 серии к 4 (исходя 

из роста функциональности). 

** – подразумевается уровень высоты столба пенопласта, до которого произво-

дился отбор образца для испытаний. 
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Таблица 28 – Прочностные характеристики ПИР пенопластов  

Серия образцов h, см σотн., кПа×м6/кг2 Δσотн.*, % 

1 

5 0,066 0,0 

10 0,070 6,1 

15 0,071 7,6 

20 0,072 9,1 

2 

5 0,081 0,0 

10 0,087 7,4 

15 0,090 11,1 

20 0,093 14,8 

3 

5 0,105 0,0 

10 0,116 10,5 

15 0,119 13,3 

20 0,122 16,0 

4 

5 0,125 0,0 

10 0,137 9,6 

15 0,144 15,2 

20 0,149 19,2 

* – изменение прочностных характеристик относительно нижнего слоя (5 см). 

  

 
 – серия №1,   – серия №2,  – серия №3,   – серия №4 

Рисунок 56 – Зависимость относительной прочности на сжатие ПИР пенопластов 

(ИИ = 350%) от высоты точки отбора 
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градиентом концентраций продуктов по объему пенопластов, а также с анизотро-

пией характеристик данных материалов). В каждом отдельном случае следует ис-

кать оптимальный баланс между степенью сшивки матрицы и изотропией свойств. 

Приведенные в данном разделе зависимости являются функциональными инстру-

ментами, которые могут быть использованы при разработке новых и модификации 

существующих рецептур, на основании которых производится синтез полиуретан-

полиизоциануратных пенопластов [346, 347]. Полученные данные были приме-

нены при разработке композиции Изолан А-717 (см. Приложение 3).  

3.4. Исследование изменения химического состава и физико- 

механических характеристик пенопластов  

в условиях высокотемпературного прогрева 

 В разделе 1.1 было весьма подробно описано многообразие сфер применения 

полиуретановых пеноматериалов. Известно, что подобные продукты в том числе 

используются в качестве теплоизоляционных материалов для получения сэндвич-

панелей, строительной пены, а также трубной теплоизоляции. В зависимости от 

особенностей сферы применения данные продукты должны иметь возможность вы-

держивать и сохранять свои эксплуатационные характеристики как в условиях 

крайне низких (близких к криогенным), так и достаточно высоких температур. От-

метим, что условный верхний порог эксплуатации пенополиуретановых материа-

лов, в зависимости от исходного сырья, находится в диапазоне от 120 до 150°С, 

поскольку как при данных, так и при более высоких температурах происходит тер-

мическое разложение уретановых, аллофанатных и мочевинных групп [61, 298-

301]. В случаях, когда необходима эксплуатация полимерного материала при более 

высоких температурах, прибегают к использованию широко описанных выше по-

лиуретан-полиизоциануратных пенопластов.  

Известно, что подобные продукты эксплуатируются при температурах, до-

стигающих 150°С в случае промышленных применений (трубной теплоизоляции 

тепловых сетей) [302]. Однако несмотря на то, что в составе полученного сополи-

мера присутствует существенное количество полиизоциануратных связей, терми-

чески стойких до 270°С [303], в материале также содержатся и иные, менее 
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термостойкие группы (более подробно химический состав данных пенопластов 

разбирался в разделах 3.1-3.3). В частности, уретановые и еще менее стойкие алло-

фанатные [304-306] группы, неизбежно подвергающиеся постепенному термиче-

скому разложению не только в экстремальных, но и в допустимых для эксплуата-

ции данных материалов условиях. Кроме того, в процессе вспенивания атмосфер-

ная влага также в значительных количествах взаимодействует с несвязанными изо-

цианатными группами, образуя мочевинные связи. Вероятно, что при столь высо-

кой температуре продукты взаимодействия изоцианата с влагой воздуха (водой) 

также будут подвергаться термическому разложению. Помимо этого, появляется 

возможность протекания иных химических реакций с участием высвободившегося 

изоцианата, к примеру, образование карбодиимида и его полимеров [75] или обра-

зование изоцианурата. Таким образом, логично предположить, что даже в рамках 

допустимого для подобных материалов с технологической точки зрения нагрева 

происходит существенное изменение их химического состава. Вероятно, это повле-

чет за собой изменения физико-механических, теплофизических и иных характери-

стик материалов, полученных на основе уретан-изоциануратных полимеров. Изу-

чению данного вопроса и будет посвящен настоящий раздел данной работы.  

 Для более оперативного протекания интересующих нас процессов были смо-

делированы условия высокотемпературного прогрева ПИР пенопластов – образцы, 

синтезированные в соответствии с методикой, описанной в разделе 2.2, выдержи-

вались в течение заданных временных промежутков в термошкафу при темпера-

туре 180°С. Впоследствии, на основании методик, описанных в разделах 2.3, 2.9-

2.11, 2.14, были получены ИК-спектры исследуемых образцов, а также определены 

их прочностные, теплоизоляционные характеристики и количество открытых 

ячеек. 

 Таким образом, было получено две серии образцов с изоцианатным индексом 

350: пенопласты, синтезированные в изоляции от воздушной среды, выдерживае-

мые в изоляции от воздуха, пены, синтез и хранение которых происходили при пря-

мом контакте с воздушной средой. С использованием данных систем осуществлено 

экстремальное моделирование двух потенциально возможных случаев - заливки в 
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открытые и закрытые формы, которые активно используются при производстве из-

делий из пенополиуретана (например, теплоизоляция труб). Кроме того, вторая се-

рия экспериментальных образцов может также имитировать возникновение ло-

кального дефекта на крупногабаритном изделии, при котором происходит отслое-

ние теплоизоляционного слоя металла или пластика от поверхности полимерного 

материала и попадание влаги в пену. Сравнение изменений химического состава и 

эксплуатационных характеристик полученных материалов позволит оценить не 

только вклад температуры, но и влияние попадания влаги из воздуха. 

 На рисунках 57 и 58 представлены фрагменты полученных ИК-спектров ана-

лизируемых пенопластов. 

Исходя из полученных данных, химический состав анализируемых пен пре-

терпевает существенные изменения уже в первые сутки высокотемпературного 

прогрева. При этом условия выдержки существенно влияют на состав пенопластов, 

что четко прослеживается при сопоставлении спектров образцов анализируемых 

серий. Во-первых, следует отметить наличие свободных изоцианатных (2270 см-1, 

асимметричные валентные колебания) и мономерных карбодиимидных (2140 см-1, 

асимметричные валентные колебания) групп в изолированном образце и их отсут-

ствие в случае неизолированных образцов. Кроме того, в спектре изолированного 

образца интегральная интенсивность полос при 1220 см-1 (характерных для урета-

новых и аллофанатных групп), 1510 см-1 (характерных для уретановых, аллофанат-

ных и мочевинных групп) существенно выше, чем в случае неизолированной си-

стемы. И наоборот, в случае неизолированной пены относительная интегральная 

интенсивность полос при 1780 см-1 (валентные колебания C=O уретидионовой 

группы) и 1550-1660 см-1 (валентные колебания C=N полимера карбодиимида, С=С 

в продуктах деструкции уретановой связи) существенно выше, чем для изолиро-

ванного образца. Вероятно, это можно объяснить наличием определенных разли-

чий в исходных составах пен (неизолированный образец должен содержать боль-

шее количество мочевинных связей) и значительным влиянием кислорода, кото-

рый, вероятно, вносит вклад в процесс радикального окисления. Особый интерес 
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представляет рассмотрение изменений спектральных картин образцов при более 

длительном высокотемпературном нагреве. 

Уравнения перечисленных выше химических реакций представлены на ри-

сунке 59. Механизм радикального окисления простой эфирной вязи, предложен-

ный в работе [309], представлен на рисунке 60. 

 

Рисунок 59 – Уравнения химических реакций, протекание которых возможно в 

рассматриваемой системе 

 

Определенные значения интегральных интенсивностей ряда аналитических 

полос в зависимости от времени прогрева пенопластов, представлены в Приложе-

нии 2.  
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Рисунок 60 – Механизм радикального окисления простой эфирной связи [309] 

 

Рисунок 57 – Сопоставление фрагментов ИК-спектров прогретых  

ПИР изолированных от воздушной среды пенопластов 
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Рисунок 58 – Сопоставление фрагментов ИК-спектров прогретых  

ПИР неизолированных от воздушной среды пенопластов  

Ввиду выявления существенных изменений спектральной картины, проявля-

ющихся в варьировании интегральных интенсивностей практически всех аналити-

ческих полос, в качестве внутреннего стандарта использовалась полоса 755 см-1, 

относимая к изоциануратной связи (деформационные внеплоскостные колебания 

N(C=O)-C). Предполагается, что интегральная интенсивность данной полосы прак-

тически не изменилась в результате прогрева. Однако не утверждается, что инте-

гральная интенсивность этой полосы вообще не претерпевает никаких изменений. 

Более того, если обратить внимание на полосу при 1410 см-1 (валентные колебания 

связи C-N изоциануратной группы), то видно, что она существенно изменилась в 

ходе прогрева (рисунок 64). По-видимому, изменения интегральной интенсивности 

полосы при 755 см-1 не столь заметны из-за ее относительно низкой интенсивности, 

вследствие чего в рамках данного исследования ее можно рассматривать как внут-

ренний стандарт. Относительные интегральные интенсивности данных полос пред-

ставлены в таблицах 29 и 30. 
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Таблица 29 – Относительные интегральные интенсивности аналитических полос в 

случае изолированных от воздушной среды пенопластов 

Время  

прогрева, ч. 

Полоса/совокупность полос, см-1 

2270 2140 1780 
1758 - 

1563 
1510 1410 

1340 - 

1167 

1100 -

1070 

Относительная интегральная интенсивность, у.е. 

24 3,78 7,93 0,04 12,48 4,26 8,52 3,41 2,37 

48 2,65 3,00 0,05 13,10 4,04 8,61 3,25 2,10 

120 0,00 0,00 0,06 14,06 3,75 8,72 1,44 1,88 

220 0,00 0,00 0,06 14,50 3,54 8,89 1,46 1,60 

380 0,00 0,00 0,06 15,11 3,21 8,97 1,53 1,37 

700 0,00 0,00 0,08 15,83 3,17 9,05 1,58 1,33 

 

Вследствие возникновения существенных изменений в спектральной картине 

в ряде случаев происходит увеличение интегральной интенсивности сразу несколь-

ких аналитических полос, лежащих в одной области. В связи с этим в ряде случаев 

при анализе наблюдаемых изменений пришлось прибегнуть к определению инте-

гральной интенсивности не одной отдельной полосы, а совокупности полос, лежа-

щих в анализируемом диапазоне частот. Зависимости изменения относительных 

интегральных интенсивностей ряда аналитических полос от времени прогрева по-

лиуретан-полиизоциануратных пенопластов представлены на рисунках 61-66. 

 

Таблица 30 – Относительные интегральные интенсивности аналитических полос в 

случае неизолированных от воздушной среды пенопластов 

Время  

прогрева, ч. 

Полоса/совокупность полос, см-1 

2270 2140 1780 
1758 - 

1563 
1510 1410 

1340 - 

1167 

1100 -

1070 

Относительная интегральная интенсивность, у.е. 

24 0,00 0,00 0,11 14,37 4,26 8,61 3,63 2,05 

48 0,00 0,00 0,19 15,38 3,75 8,67 3,88 1,69 

120 0,00 0,00 0,33 19,27 3,33 8,69 5,47 0,93 

220 0,00 0,00 0,44 20,25 2,56 8,71 6,25 0,56 

380 0,00 0,00 0,47 21,13 2,21 8,72 7,87 0,40 

700 0,00 0,00 0,50 21,39 1,56 8,74 8,22 0,39 
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Рисунок 61 – Зависимость относительной интегральной интенсивности  

полосы 1780 см-1 от времени прогрева ПИР пенопластов 

1 – изолированный от воздушной среды образец,  

2 – неизолированный от воздушной среды образец 

 

 

Рисунок 62 – Зависимость относительной интегральной интенсивности полос, ле-

жащих в области 1758-1563 см-1 от времени прогрева ПИР пенопластов 

1 – изолированный от воздушной среды образец,  

2 – неизолированный от воздушной среды образец 
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Рисунок 63 – Зависимость относительной интегральной интенсивности полосы 

1510 см-1 от времени прогрева ПИР пенопластов 

1 – изолированный от воздушной среды образец,  

2 – неизолированный от воздушной среды образец 

 

Рисунок 64 – Зависимость относительной интегральной интенсивности полосы 

1410 см-1 от времени прогрева ПИР пенопластов  

1 – изолированный от воздушной среды образец,  

2 – неизолированный от воздушной среды образец 
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Рисунок 65 – Зависимость относительной интегральной интенсивности полос, ле-

жащих в области 1340-1167 см-1 от времени прогрева ПИР пенопластов 

1 – изолированный от воздушной среды образец,  

2 – неизолированный от воздушной среды образец 

 

Рисунок 66 – Зависимость относительной интегральной интенсивности полос, ле-

жащих в области 1100-1070 см-1 от времени прогрева ПИР пенопластов 

1 – изолированный от воздушной среды образец,  

2 – неизолированный от воздушной среды образец 

Как видно из представленных выше данных, относительная интегральная ин-

тенсивность относимой к уретидионовой связи (циклического димера изоцианат-

ной группы) полосы 1780 см-1 постепенно увеличивается по мере прогрева 



128 
 

пенопластов, что косвенно свидетельствует об увеличении содержания данных 

групп в образцах. При этом образование уретидионовых связей протекает куда бо-

лее активно в случае неизолированных пен, в то время как в изолированных образ-

цах увеличение интенсивности данной полосы происходит с достаточно низкой 

скоростью. 

 Также следует отметить существенное изменение в закономерности расхода 

изоцианатных и мономерных карбодиимидных групп. При рассмотрении изолиро-

ванных образцов отмечается присутствие данных связей спустя 48 часов высоко-

температурного прогрева; в случае неизолированных пен, данные группы расходу-

ются в рамках первых 24 часов прогрева. 

  Крайне существенные изменения интегральной интенсивности аналитиче-

ских полос в области 1758-1563 см-1 главным образом связаны с вероятным проте-

канием трех химических процессов: реакцией полимеризации карбодиимида (спек-

трально подтверждаемой увеличением интенсивности полосы валентных колеба-

ний, характерных для двойной связи С=N) [307,308], деструкцией уретанового 

группа с образованием продукта, содержащего двойную связь, и окислением про-

стого полиэфира с образованием сложного полиэфира (подтверждаемой ростом ин-

тенсивности полосы, характерной для валентных колебаний карбонильной группы) 

[309]. Отдельно стоит отметить разницу в интенсивности пика и характере (форме, 

ширине) полосы, которая в контексте данной работы относится к связи C=N. Ха-

рактер данных полос в спектрах изолированных и неизолированных образцов су-

щественно различается, а пиковые интенсивности в спектрах образцов после 

нагрева различаются на 8 см-1. С одной стороны, такую разницу можно было бы 

объяснить образованием значительного количества мочевины в случае неизолиро-

ванных образцов, однако это предположение вряд ли верно. Как отмечалось выше, 

мочевинные группы имеют более низкую температуру термического разложения, 

чем использованная в рамках исследования при экстремальном нагреве образцов. 

Кроме того, при высокотемпературном нагреве существенно снижается интенсив-

ность полосы 1510 см-1, также характерной для мочевины. Что касается разницы в 

интенсивности пиков, то, вероятно, ее можно объяснить разным количеством 
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водородных связей, присутствующих в изолированных и неизолированных образ-

цах [142], поскольку в обоих случаях при высокотемпературном нагреве состав по-

лимера претерпевает существенные изменения. При этом численное выражение 

прироста относительной интегральной интенсивности полос, лежащих в анализи-

руемой области, выше в случае неизолированных от воздушной среды пен. Таким 

образом, предполагается, что данное различие в характере рассматриваемой по-

лосы обусловлено главным образом различием в глубине процесса образования по-

лимера карбодиимида. 

 Относительная интегральная интенсивность полосы 1510 см-1 постепенно 

уменьшается по мере прогрева как в случае изолированных, так и неизолированных 

образцов полиуретан-полиизоциануратных пенопластов. В первую очередь данное 

изменение следует связывать с деструкцией аллофанатных и уретановых связей, а 

также резким уменьшением концентрации мономерного карбодиимида. Однако, 

как это показано на рисунке 63, зависимость снижения интенсивности данной ана-

литической полосы также зависит от условий выдержки образца. В случае неизо-

лированных пенопластов относительная интегральная интенсивность данной по-

лосы по мере прогрева снижается куда более активно, чем в случае изолированных 

образцов, оставляя открытым вопрос о причине данных различий. Вероятно, дан-

ные дополнительные изменения возникают в результате частичного разложения 

связей C-N, теоретически имеющего место при протекании процесса радикального 

окисления простой эфирной связи до сложной эфирной связи [309]. Также вполне 

возможно, что причиной данного изменения является куда большее количество 

разлагающихся мочевинных связей, имеющих место в случае неизолированных пе-

нопластов. 

 Наблюдаемые изменения относительных интегральных интенсивностей ана-

литических полос, лежащих в области 1340-1167 см-1 связаны, главным образом, с 

двумя параллельно протекающими химическими процессами: деструкцией алло-

фанатных и уретановых связей, а также постепенным окислением простых эфиров 

до сложных эфиров [309]. При этом в случае изолированных от воздушной среды 

пен процесс окисления протекает с куда меньшей скоростью, чем процесс 
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деструкции, ввиду присутствия крайне малого количества необходимого для про-

текания процесса воздуха. При рассмотрении неизолированных пенопластов отме-

чается обратный эффект – окисление простых эфирных связей протекает куда бо-

лее активно, чем в случае изолированных пен ввиду свободного контакта поверх-

ности материала с воздушной средой. Предполагается, что высвобождающийся в 

результате распада аллофанатных и уретановых связей изоцианат в случае изоли-

рованных пен расходуется в основном на образование изоцианурата, о чем свиде-

тельствует увеличение интегральной интенсивности полосы 1410 см-1. 

Судя по изменению относительных интегральных интенсивностей полосы 

1410 см-1 (рисунок 64), содержание изоцианурата в анализируемых образцах также 

претерпевает существенные изменения, особенно в случае изолированных образ-

цов. Таким образом, можно сделать вывод, что концентрация изоциануратных свя-

зей в анализируемых ПИР пенопластах постепенно увеличивается в ходе высоко-

температурного нагрева. Наиболее активно данные процесс протекает в случае изо-

лированных из воздуха образцов, что подтверждает высказанное выше предполо-

жение о судьбе изоцианатных групп, вновь высвобождающихся при термической 

деструкции уретановых и аллофанатных связей. 

Постепенное уменьшение интегральной интенсивности полосы простой 

эфирной связи (1100-1070 см-1), главным образом, связано с частичным радикаль-

ным разложением данных групп, с теоретической точки зрения имеющем место 

при протекании процесса радикального окисления [309]. 

Следует отметить, что детальное рассмотрение изменения содержания моче-

винных и биуретовых связей в образце с помощью ИК-спектрального анализа 

крайне затруднительно без проведения специальной процедуры деконволюции. 

Полосы, характерные для данных групп (3300 см-1 для валентных колебаний N-H, 

1640 см-1 для валентных колебаний C=O, 1510 см-1 для валентных колебаний C-N и 

деформационных колебаний N-H) существенно перекрываются с близлежащими 

полосами иных групп (в основном уретановых и аллофанатных групп для полос 

3300 см-1 и 1510 см-1 и фенильной группы для полосы 1640 см-1). В связи с этим 

данный вопрос остается за рамками настоящей работы. Предполагается, что при 
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заданном температурном режиме мочевинные и биуретовые связи подвергаются 

термическому разложению и достаточно быстро образуют свободные изоцианат-

ные группы, которые в дальнейшем вступают в иные химические процессы. 

Таким образом, в рамках длительного высокотемпературного прогрева как 

изолированных, так и неизолированных полиуретан-полиизоциануратных пено-

пластов, химический состав исследуемых образцов претерпел существенные изме-

нения, при этом полнота протекания данных процессов в существенной степени 

зависела от условий, в которых осуществляли высокотемпературный прогрев. Под-

водя итог анализу спектральных изменений, следует отметить, что при высокотем-

пературном нагреве химический состав анализируемых образцов существенно из-

менялся как в случае изолированных, так и в случае неизолированных образцов. В 

частности, при данной температуре уретановые, аллофанатные и мочевинные (би-

уретовые) группы подвергаются термической деструкции с выделением свободных 

изоцианатных групп. В случае неизолированных образцов данные группы расхо-

дуются преимущественно на образование карбодиимидных связей, а также, веро-

ятно, в относительно небольших количествах, на процессы димеризации (образо-

вание уретидиона) и тримеризации (образование изоцианурата). В случае изолиро-

ванных образцов, напротив, наиболее приоритетным процессом, по-видимому, яв-

ляется реакция тримеризации, а на процесс образования карбодиимида расходуется 

существенно меньшее количество вновь высвободившихся изоцианатных групп. 

Образующийся мономерный карбодиимид, в свою очередь, в таких условиях дол-

жен активно подвергаться полимеризации с образованием поликарбодиимида. 

Кроме того, судя по спектральной картине неизолированных образцов, эфирные 

связи простых полиэфиров достаточно активно подвергаются процессу окисления 

с образованием сложноэфирных связей. В случае, если данное окисление происхо-

дит по радикальному механизму, то, помимо этого, свободные радикалы в дальней-

шем могут способствовать возникновению других химических связей, благодаря 

которым система подвергнется дополнительной химической сшивке. 

В условиях идентифицированного существенного изменения химического 

состава анализируемых полиуретан-полиизоциануратных пенопластов особый 
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интерес представляет исследование закономерностей изменения физико-механиче-

ских и теплофизических характеристик анализируемых материалов.  

 Изменение прочности на сжатие от времени высокотемпературного прогрева 

пенопластов представлено в таблице 31. 

Таблица 31 – Прочность на сжатие прогретых ПИР пенопластов 

 

Время прогрева, ч. 

0 24 48 120 220 380 700 

σотн., кПа×м6×кг-2 

Изолированные 

образцы 
0,146 0,139 0,137 0,135 0,134 0,134 0,132 

Неизолированные 

образцы 
0,140 0,128 0,125 0,132 0,141 0,144 0,156 

  

На основании представленных выше данных, заключим, что несмотря на по-

степенное возникновение существенных изменений структуры анализируемых по-

лиуретан-полиизоциануратных пенопластов, имеющих место при высокотемпера-

турном прогреве данных полимерных материалов, прочность на сжатие данных пен 

изменяется лишь в малой степени. При этом в случае изолированных от воздушной 

среды пенопластов по результатам прогрева длиной в 700 часов отмечается сниже-

ние данного показателя на 9,6%; в случае неизолированных образцов пен на первом 

этапе прогрева отмечается существенное снижение прочностных характеристик с 

последующим ростом данного показателя на 11,4% относительно первоначального 

показателя. Следует рассмотреть выявленные тенденции изменения прочностных 

характеристик более детально. Действительно, в рассматриваемом случае происхо-

дят параллельные процессы разрушения уретановых, аллофанатных и мочевинных 

(биуретовых) связей, а также образования поликарбодиимидных, уретидионовых и 

изоциануратных групп. Таким образом, исходя из полученных значений изменения 

относительных прочностных характеристик исследованных пен, в случае образцов, 

изолированных от воздуха, разрушение малотермостойких связей происходило по-

степенно на протяжении всего процесса старения. По-видимому, количество обра-

зовавшегося поликарбодиимида было сравнительно небольшим, а выделившийся 

свободный изоцианат, вероятно, в основном расходовался при образовании 
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изоцианурата. Известно, что вспененные полимерные материалы, полученные на 

основе чистого полиизоцианурата (не модифицированного полиуретаном), харак-

теризуются высокой хрупкостью и относительно низкой прочностью на сжатие. 

Таким образом, в случае изолированных образцов наблюдаемые изменения проч-

ностных свойств достаточно хорошо коррелируют с определяемыми изменениями 

химического состава. Рассматривая данную тенденцию для неизолированных об-

разцов, следует прежде всего отметить некоторую разницу в относительных проч-

ностях при сжатии, определенных до нагрева, для образцов первой и второй серий. 

Вероятно, более низкое значение прочности при сжатии неизолированных образ-

цов обусловлено, прежде всего, наличием в их составе большего количества моче-

винных (биуретовых) связей. Действительно, известно, что продукты взаимодей-

ствия изоцианата с водой способствуют повышению хрупкости полиуретансодер-

жащих материалов, тем самым снижая их прочность на сжатие. Косвенным под-

тверждением относительно высокого содержания этих продуктов в составе неизо-

лированных образцов может быть также гораздо более резкое снижение относи-

тельной прочности на сжатие на ранних стадиях нагрева, чем в случае изолирован-

ных пен. Однако в дальнейшем, в отличие от образцов первой серии, у неизолиро-

ванных пенопластов отмечается повышение относительной прочности на сжатие. 

Судя по спектральным данным, эту разницу следует объяснить главным образом 

активным образованием поликарбодиимида. Кроме того, нельзя исключить воз-

можное влияние процесса радикального окисления. Если при окислении неизоли-

рованных образцов действительно образуются свободные радикалы, то их присут-

ствие в системе может впоследствии привести к образованию новых химических 

связей и, возможно, существенно повысить степень химической сшивки получае-

мого полимерного материала. 

При помощи газового пикнометра было определено количество открытых 

ячеек в анализируемых пенопластах, полученные данные представлены в таблице 

32. 
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Таблица 32 – Количество открытых ячеек в анализируемых ПИР пенопластах 

 

Время прогрева, ч. 

0 24 48 120 220 380 700 

ОЯ, % 

Изолированные 

образцы 
0,68 0,91 1,22 1,53 1,74 2,26 3,08 

Неизолированные 

образцы 
0,73 1,17 1,56 1,81 2,09 2,58 3,47 

 

 Таким образом, отмечается закономерное увеличение количества открытых 

ячеек, возникающее ввиду существенного изменения химического состава прогре-

тых в экстремальных условиях пенопластов. Процесс постепенной деструкции уре-

тановых и аллофанатных связей приводит к частичному разрушению мембран 

ячеек и к высвобождению содержащегося в ячейках газообразный пентан. Предпо-

лагается, что прочие химические процессы (образование поликарбодиимида, изо-

цианурата, окисление эфирных связей), происходящие в системе после начала рас-

пада описанных выше связей, не оказывают существенного влияния на скорость 

открытия ячеек. Отметим, что образование новых связей может в определенной 

степени замедлить данные процесс, но не сможет полностью остановить его. Тем 

не менее, из представленных в таблице данных видно, что количество закрытых 

ячеек в пене снижается крайне медленно с увеличением времени высокотемпера-

турного прогрева для образцов обеих серий образцов ПИР пенопластов. Отметим, 

что скорость наблюдаемого открытия ячеек несколько увеличивается при переходе 

от изолированных образцов к неизолированным. Вероятно, основной причиной 

возникновения данной разницы служат различия в трендах постепенного измене-

ния химического состава анализируемых образцов, идентифицированных при по-

мощи метода ИК-спектроскопии. Как было упомянуто выше, деструкция уретано-

вых и аллофанатных групп в случае полностью изолированных пен протекала с бо-

лее низкой скоростью ввиду отсутствия контакта высвобождающихся изоцианат-

ных групп с влагой воздуха, смещающей равновесие в сторону протекания иных 

химических процессов. 
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Предполагается, что выявленная относительно небольшая разница в количе-

стве открытых ячеек в ПИР пенопластах не оказывает существенного влияния на 

прочностные характеристики образцов. Вероятно, наибольший вклад в обнаружен-

ное изменение относительной прочности на сжатие вносит прежде всего изменение 

химического состава. С другой стороны, такое изменение содержания открытых 

ячеек должно существенно повлиять на теплопроводность исследуемых материа-

лов. 

 Фактически, четыре различных механизма способствуют теплопроводности 

жестких полиуретановых-полиизоциануратных пен (λf): проводимость мембран и 

тяжей ячеек (λs), проводимость газовой фазы (λg), тепловое излучение (λr) и конвек-

ция ячеек (λc). Таким образом, общий тепловой поток можно рассчитать по фор-

муле (12) [310]. 

                                                             λ𝑓 = λ𝑠 + λ𝑔 + λ𝑟 + λ𝑐                                                (12) 

Однако известно, что для относительно микроячеистых пен вклад конвекци-

онного механизма (λc) крайне мал [311]. 

Вклад газовой фазы можно оценить с помощью формулы (13) [312]. 

                                                              λ𝑔 = λ𝑔 ∗ 𝑉𝑔                                                           (13)  

где λ𝑔 - теплопроводность газа (или газовой смеси), а 𝑉𝑔 - объем газовой фазы в 

материале. 

Вклад структуры самого полимера (мембран и тяжей ячеек) можно оценить 

в соответствии с Формулой (14) [312]. 

                                        λ𝑠 = λ𝑠 ∗
𝑉𝑠

3
∗ [𝑓𝑠 ∗ √𝐴 + 2 ∗ (1 − 𝑓𝑠) ∗ 𝐴0.25]                            (14) 

где λ𝑠 - теплопроводность твердого ПИР материала, 𝑉𝑠 - объемная доля твердой 

фазы в материале, 𝑓𝑠 - массовая доля в тяжах ячеек, а A - коэффициент анизотропии. 

Механизм теплового излучения подразумевает перенос энергии электромаг-

нитными волнами. Затухание происходит в формах отражения, рассеяния и погло-

щения. Вклад данного фактора можно оценить с помощью уравнения Росселанда 

(15) [313]. 
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                                                                λ𝑟 =
16 ∗ 𝑛2 ∗ 𝜎 ∗ 𝑇3

3 ∗ 𝐾
                                               (15) 

где n - эффективный показатель преломления, 𝜎 - постоянная Стефана-Больцмана 

(константа пропорциональности), T - температура, K - коэффициент экстинкции. 

В таблице 33 представлена зависимость изменения теплопроводности анали-

зируемых полиуретан-полиизоциануратных пенопластов от времени прогрева.  

Таблица 33 – Теплопроводность анализируемых ПИР пенопластов 

 

Время прогрева, ч. 

0 24 48 120 220 380 700 

λ, мВт×м-1×К-1 

Изолированные 

образцы 
24,68 27,81 29,51 30,73 31,32 31,48 31,89 

Неизолированные 

образцы 
24,76 30,65 31,04 31,96 32,43 32,61 32,87 

 

Таким образом, теплопроводность полиуретан-полиизоциануратных пен су-

щественно возрастает при экстремальном нагреве. Прежде всего, этот эффект до-

стигается за счет нарушения целостности ячеистой структуры (открытия ячеек) из-

за возникновения существенных изменений в химическом составе исследуемых 

материалов. Диффузия, происходящая между внешней и внутренней средой ячеек, 

приводит к постепенному замещению н-пентана воздухом, обладающим более вы-

сокой теплопроводностью [136, 314]. Кроме того, значительное количество выде-

ляющегося в процессе образования карбодиимида углекислого газа также должно 

вносить определенный вклад в увеличение теплопроводности системы, поскольку 

теплопроводность этого газа также выше, чем у н-пентана. Описанные изменения 

могли бы способствовать возникновению теплопроводности путем конвекции, что 

также должно увеличивать общую теплопроводность материала. К сожалению, в 

данном исследовании не анализировались возможные изменения морфологии яче-

истой структуры при высокотемпературном нагреве. Несмотря на то, что суще-

ственных изменений геометрических размеров образцов не обнаружено, нельзя ис-

ключать возникновение изменений анизотропии структуры пены. Этот вопрос 

представляет особый интерес и будет изучен отдельно. Так или иначе, это 
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изменение также могло бы способствовать увеличению общей теплопроводности 

системы. 

В таблице 34 представлена закономерность изменения массы изолированных 

и неизолированных образцов ПИР пенопластов. 

Таблица 34 – Потеря массы анализируемых ПИР пенопластов 

 

Время прогрева, ч. 

24 48 120 220 380 700 

Δm, % 

Изолированные образцы 3,05 3,37 4,39 4,99 5,21 5,54 

Неизолированные образцы 4,22 4,64 5,85 7,17 7,52 7,63 

 

Таким образом, теплопроводность полиуретан-полиизоциануратных пено-

пластов в значительной степени увеличивается, что обусловлено постепенной диф-

фузией вспенивателя из ячеек пенопласта. Скорость потери массы, как и характер 

изменения показателя теплопроводности, увеличивается при переходе от изолиро-

ванных образцов к неизолированным. Отметим, что конечная потеря массы превы-

шает массу введенного в систему физического вспенивающего агента. В соответ-

ствии с вышесказанным, заключим, что помимо н-пентана из прогретого пенопла-

ста также удаляется существенная часть углекислого газа, образовавшегося при 

взаимодействии изоцианата с водой полиэфирной композиции и влагой воздуха, а 

также, преимущественно, в результате активно протекающей на первых этапах 

прогрева реакции образования карбодиимида. Таким образом, образование диок-

сида углерода при образовании карбодиимидных связей и его удаление из системы 

путем диффузии является дополнительным фактором, влияющим на уменьшение 

массы анализируемых образцов при высокотемпературном нагреве. Вполне веро-

ятно, что данные фактор также оказывает определенное влияние на уменьшение 

кажущейся плотности исследуемых материалов. 

На основании полученных результатов заключим, что при длительном высо-

котемпературном прогреве полиуретан-полиизоциануратных пенопластов имеют 

место существенные изменения химического состава данных материалов. Главным 

образом данные изменения обусловлены термической деструкцией аллофанатных, 
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уретановых и мочевинных групп, а также постепенным образованием уретидиона 

и поликарбодиимида, окислением простых эфиров до сложных эфиров. В то же 

время прочностные характеристики данных материалов изменяются лишь в малой 

степени, уменьшаясь спустя 700 часов прогрева на 9,6% в случае изолированных 

от воздушной среды пенопластов и увеличиваясь на 11,4% в случае неизолирован-

ных пен. По мере увеличения времени высокотемпературного прогрева отмечается 

увеличение количества открытых ячеек, существенное повышение показателя теп-

лопроводности ПИР пенопластов, обусловленное постепенной потерей газа, содер-

жащегося в изначально закрытоячеистой структуре пены; численные показатели 

данных характеристик увеличиваются при переходе от изолированных пен к неизо-

лированным. [315]  

3.5. Синтез и исследование свойств композиционных полиуретан-полиизоци-

ануратных и полиуретановых пенопластов с применением малых количеств 

углеродных, силикатных и комбинированных наполнителей 

В соответствии с методиками, описанными в разделах 2.2, 2.12 была полу-

чена серия изоцианатных компонентов с введенными в них нанонаполнителями 

различной концентрации. Физико-механические, теплофизические и морфологиче-

ские характеристики исследуемых образцов определялись при помощи методик, 

описанных в разделах 2.8, 2.9, 2.11, 2.14-2.18.  

 Как уже было отмечено в разделе 1.5, синтез композиционных пенопластов 

зачастую может быть обоснован попытками достичь как экономической, так и тех-

нологической выгоды. В настоящее время существенный интерес для получения 

подобных полимерных продуктов представляют наноразмерные наполнители, поз-

воляющие значительно снизить количество вводимой в композицию, используе-

мую для синтеза пен, твердой фазы. Введение в систему подобных добавок позво-

ляет в значительной степени повлиять на однородность ячеистой структуры и до-

стичь заданных эксплуатационных характеристик.  

В рамках данной работы рассматривалось несколько видов двух типов напол-

нителей – органоглины (химически-модифицированные, Cloisite 30B, Cloisite 25A), 

углеродные нанотрубки (немодифицированные одностенные и многостенные, 
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карбоксилированные многостенные нанотрубки, а также модифицированные ме-

тилдиэтаноламином и триэтаноламином) и их комбинации. Таким образом, появ-

лялась возможность проанализировать влияние различных как с точки зрения при-

роды, так и модификации наполнителей на свойства конечных полиуретановых и 

полиуретан-полиизоциануратных пеноматериалов. 

 Известно, что качество конечной суспензии наполнителя в композиции, ис-

пользуемой впоследствии для синтеза пенопластов, напрямую зависит от времени 

ультразвуковой обработки [316, 328, 329]. При этом увеличение времени подобной 

обработки компонента влечет за собой постепенную деградацию структуры угле-

родных наноматериалов (в т.ч. нанотрубок) [180]. В связи с этим, с целью достичь 

лучшего возможного качества суспензии, было принято решение о диспергирова-

нии наполнителей в изоцианатном компоненте, обладающем меньшей вязкостью, 

чем любой из используемых в данной рецептуре полиэфир-полиолов. Определен-

ные значения динамических вязкостей полученных суспензий представлены в таб-

лицах 35-37. Впоследствии полученные суспензии были проанализированы при по-

мощи метода сканирующей электронной микроскопии. Так, установлено, что в ре-

зультате осуществления обработки композиции ультразвуком агломераты частиц 

нанонаполнителей были диспергированы до заявленных стандартных размеров. 

 

Таблица 35 – Зависимость динамической вязкости полиизоцианата от типа введен-

ных углеродных нанотрубок 

ω, % масс. 

Тип наполнителя 

ОУНТ МУНТ кМУНТ МДЭОА МУНТ ТЭОА МУНТ 

η, мПа×с 

0,005 559,23 560,34 561,23 561,85 562,68 

0,010 560,34 562,85 563,35 564,07 564,85 

0,020 562,01 567,58 568,70 569,42 571,04 

0,050 563,68 570,37 572,61 573,43 574,88 

0,100 568,25 574,38 579,50 581,51 585,02 

      

Так, отмечается постепенное изменение реологических свойств суспензий, 

проявляющееся в увеличении показателя динамической вязкости изоцианатного 
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компонента при введении в него рассматриваемых наполнителей углеродного, си-

ликатного и комбинированного типа. Данный показатель закономерно возрастает 

при увеличении концентрации той или иной добавки во всех рассматриваемых слу-

чаях, при этом наиболее сильный рост количественного выражения данного пара-

метра отмечается в случае химически-модифицированных наполнителей, способ-

ных к непосредственному взаимодействию со свободными изоцианатными груп-

пами компонента. 

Таблица 36 – Зависимость динамической вязкости полиизоцианата от типа введен-

ных органоглин 

ω, % 

масс. 

Тип наполнителя 

Cloisite 

30B 

Cloisite 

25A 

η, мПа×с 

0,05 585,35 585,52 

0,10 607,69 603,34 

0,20 618,66 612,76 

0,50 647,79 640,88 

1,00 679,82 674,08 

 

Таблица 37 – Зависимость динамической вязкости полиизоцианата от содержания 

комбинированного наполнителя 

ω, % 

η, мПа×с ТЭОА 

МУНТ 

Cloisite 

30B 

0,05 0,10 615,54 

0,05 0,20 631,19 

0,05 0,50 658,32 

0,02 0,20 624,51 

0,10 0,20 640,38 

 

Впоследствии полученные суспензии заданной концентрации рассматривае-

мых наполнителей в полиизоцианате использовались для синтеза полиуретан-по-

лиизоциануратных и полиуретановых композиционных пенопластов. 
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 Отметим, что введение функционализированных добавок несколько изме-

няло параметры системы, замедляя так называемое “время гелеобразования” на 1-

2с. (в случае кМУНТ, МДЭОА МУНТ, ТЭОА МУНТ, взятых в концентрации 0.01 

и 0.02 % масс., а также органоглин в концентрациях 0.05 и 0.1% масс.) и 2-3с. (в 

случае использования данных добавок в больших концентрациях) [330]. Данные 

изменения технологических параметров системы являются следствием явного эф-

фекта, оказываемого анализируемыми наполнителями на процесс пенообразова-

ния. 

 В таблицах 38 и 39 приводится перечень определенных физико-механиче-

ских, теплофизических и морфологических характеристик полученных композици-

онных пен. 

В качестве комбинированного наполнителя рассматривалась исключительно 

смесь функционализированных триэтаноламином многостенных углеродных нано-

трубок с органоглиной Cloisite 30B, взятых в различных соотношениях, поскольку 

именно при индивидуальном использовании данных добавок был выявлен 

наибольший положительный эффект, оказываемый добавками на различные экс-

плуатационные характеристики пенопластов. 

 Ввиду большого объема отраженных в таблицах 38 и 39 показателей, далее с 

целью упрощения восприятия полученных данных будут рассматриваться лишь от-

дельные выявленные тренды изменения и взаимосвязи тех или иных параметров 

полиуретановых и полиуретан-полиизоциануратных пенопластов. Сопоставление 

совокупных результатов всех серий проведенных экспериментов предлагается осу-

ществлять исключительно в рамках анализа данных таблиц. 

На рисунке 65 в качестве примера представлена зависимость изменения ка-

жущейся плотности полиуретанового композиционного пенопласта от концентра-

ции модифицированных триэтаноламином многостенных углеродных нанотрубок. 
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Рисунок 67 – Зависимость кажущейся плотности полиуретанового композицион-

ного пенопласта от содержания ТЭОА МУНТ 

Таким образом, отмечается незначительное снижение кажущейся плотности 

синтезированных полиуретан-полиизоциануратных и полиуретановых пенопла-

стов в результате введения рассматриваемых добавок [331]. Аналогичные резуль-

таты, подтверждающие снижение плотности пенопластов с введением в них малых 

количеств углеродного наполнителя, были получены Пихуровым [317]. Отметим, 

что доказанное снижение кажущейся плотности полиуретан-полиизоциануратных 

и полиуретановых композиционных пенопластов можно объяснить армирующим 

воздействием наполнителей на формирующиеся тяжи и грани трехмерной поли-

мерной сети [318, 332]. 

На рисунках 68 и 69 представлены зависимости относительных прочности на 

сжатие и модуля Юнга полученных полиуретан-полиизоциануратных и полиурета-

новых композиционных пенопластов от содержания ТЭОА МУНТ. 
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Рисунок 68 – Зависимость относительной прочности на сжатие композиционных 

пенопластов от содержания ТЭОА МУНТ 

1 – ПИР пенопласт, 2 – ПУР пенопласт 

 

 

Рисунок 69 – Зависимость относительного модуля Юнга композиционных пено-

пластов от содержания ТЭОА МУНТ 

1 – ПИР пенопласт, 2 – ПУР пенопласт 



 

 

  

Таблица 38 – Физико-механические, теплофизические и морфологические характеристики анализируемых ПУР пен 

ω, %  

масс. 

γ, 

кг×м-3 
σ, кПа 

σотн., 

кПа×м6×кг-2 
E, кПа 

Еотн., 

кПа×м6×кг-2 
Ф̅, мкм 

А𝑦/𝑥, 

у.е. 

𝑁𝑓,  

шт.×см-3×103 

λ,  

мВт×м-1×К-1 

ОЯ, 

% 

(стандарт) 40,35 209,71 0,129 1974,10 1,21 568,32 1,12 5,58 26,41 5,62 

ОУНТ 

0,005 40,31 213,00 0,131 1994,83 1,23 556,95 1,09 8,48 25,87 5,73 

0,010 40,24 216,76 0,134 1987,33 1,23 539,90 1,05 11,49 25,66 5,77 

0,020 40,27 218,37 0,135 1997,99 1,23 522,29 1,06 16,80 25,60 5,84 

0,050 40,16 220,43 0,137 1991,67 1,23 503,25 1,03 20,81 25,54 5,87 

0,100 40,08 219,19 0,136 1988,83 1,24 514,90 0,95 18,92 25,57 5,98 

МУНТ 

0,005 40,36 214,87 0,132 1994,04 1,22 551,27 1,07 9,10 25,81 5,74 

0,010 40,28 218,90 0,135 1979,63 1,22 534,22 1,06 11,38 25,59 5,77 

0,020 40,24 223,53 0,138 1982,59 1,22 517,17 1,08 17,19 25,51 5,84 

0,050 40,13 226,84 0,141 1981,40 1,23 500,12 1,04 20,37 25,42 5,88 

0,100 40,10 224,73 0,140 1992,66 1,24 511,49 0,94 18,58 25,48 5,95 

кМУНТ 

0,005 40,32 218,80 0,135 1978,05 1,22 539,90 1,10 11,12 25,65 5,73 

0,010 40,24 225,35 0,139 2007,26 1,24 505,80 1,04 14,06 25,48 5,77 

0,020 40,17 234,58 0,145 1998,58 1,24 466,02 1,06 26,84 25,29 5,83 

0,050 40,09 239,95 0,149 1979,63 1,23 448,97 1,05 37,50 25,19 5,88 

0,100 40,01 238,21 0,149 1986,14 1,24 477,39 0,96 35,88 25,25 5,96 

МДЭОА МУНТ 

0,005 40,25 221,06 0,136 1983,38 1,22 534,22 1,05 12,44 25,60 5,72 

0,010 40,28 230,74 0,142 1992,26 1,23 494,44 1,03 16,81 25,43 5,77 

0,020 40,18 240,06 0,149 2001,74 1,24 443,29 1,05 28,89 25,21 5,84 

0,050 40,07 245,47 0,153 1994,83 1,24 420,56 1,04 40,23 25,13 5,88 

0,100 40,05 244,58 0,152 1977,85 1,23 448,97 0,95 38,89 25,19 5,96 
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Таблица 38 – Физико-механические… характеристики анализируемых ПУР пен (продолжение) 

ω, %  

масс. 

γ, 

кг×м-3 
σ, кПа 

σотн., 

кПа×м6×кг-2 
E, кПа 

Еотн., 

кПа×м6×кг-2 
Ф̅, мкм 

А𝑦/𝑥, 

у.е. 

𝑁𝑓,  

шт.×см-3×103 

λ,  

мВт×м-1×К-1 

ОЯ, 

% 

ТЭОА МУНТ 

0,005 40,29 225,82 0,139 1988,91 1,23 539,90 1,06 13,78 25,53 5,72 

0,010 40,26 237,01 0,146 1991,27 1,23 488,76 1,07 18,53 25,32 5,76 

0,020 40,14 248,76 0,154 1979,23 1,23 426,24 1,04 31,42 25,11 5,83 

0,050 40,02 253,77 0,158 1981,80 1,24 397,82 1,01 42,30 25,08 5,87 

0,100 39,87 251,00 0,158 1979,43 1,25 431,92 0,94 36,56 25,12 5,96 

Cloisite 30B 

0,050 40,15 229,51 0,142 1981,01 1,23 528,54 1,04 16,13 25,58 5,97 

0,100 39,95 238,80 0,150 1990,68 1,25 500,12 1,00 20,26 25,34 6,01 

0,200 39,81 246,51 0,156 1993,45 1,26 454,66 0,97 33,87 25,13 6,13 

0,500 39,72 245,13 0,155 1979,59 1,25 471,71 0,92 30,79 25,13 6,24 

1,000 39,49 242,05 0,155 1976,67 1,27 511,49 0,88 29,46 25,19 6,41 

Cloisite 25A 

0,050 40,17 224,79 0,139 1983,54 1,23 539,90 1,06 15,23 25,61 6,01 

0,100 40,02 231,46 0,145 1981,21 1,24 505,80 0,99 18,47 25,40 6,13 

0,200 39,79 235,02 0,148 1981,60 1,25 471,71 0,98 32,48 25,22 6,18 

0,500 39,71 234,58 0,149 1977,65 1,25 488,76 0,91 29,46 25,23 6,29 

1,000 39,54 232,07 0,148 1992,46 1,27 522,85 0,86 27,44 25,27 6,52 

ТЭОА МУНТ + Cloisite 30B 

0,05+0,10 39,89 255,97 0,161 1979,43 1,24 380,77 1,02 41,79 25,02 6,07 

0,05+0,20 39,72 259,54 0,165 1983,58 1,26 322,52 1,05 44,92 24,79 6,24 

0,05+0,50 39,65 257,92 0,164 2000,16 1,27 363,72 1,14 40,57 24,92 6,35 

0,02+0,20 39,76 250,71 0,159 2013,78 1,27 409,19 1,08 43,41 24,83 6,21 

0,10+0,20 39,66 253,64 0,161 1984,17 1,26 397,82 1,12 43,08 24,99 6,35 
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Таблица 39 – Физико-механические, теплофизические и морфологические характеристики анализируемых ПИР пен 

ω, %  

масс. 

γ, 

кг×м-3 
σ, кПа 

σотн., 

кПа×м6×кг-2 
E, кПа 

Еотн., 

кПа×м6×кг-2 
Ф̅, мкм 

А𝑦/𝑥, 

у.е. 

𝑁𝑓,  

шт.×см-3×103 

λ,  

мВт×м-1×К-1 

ОЯ, 

% 

(стандарт) 40,43 266,09 0,163 3319,21 2,03 681,07 1,07 3,27 24,17 6,24 

ОУНТ 

0,005 40,39 271,28 0,166 3328,17 2,04 665,68 1,04 5,07 24,11 6,29 

0,010 40,32 277,19 0,171 3335,14 2,05 642,59 1,01 6,93 24,06 6,33 

0,020 40,30 279,95 0,172 3363,02 2,07 618,73 1,02 10,22 23,96 6,47 

0,050 40,27 282,96 0,175 3385,93 2,09 592,95 0,98 12,71 23,93 6,45 

0,100 40,25 281,02 0,173 3336,14 2,06 608,73 0,91 11,53 23,94 6,59 

МУНТ 

0,005 40,37 275,35 0,169 3349,75 2,06 657,98 1,03 5,45 24,09 6,37 

0,010 40,31 282,53 0,174 3365,68 2,07 634,89 1,01 6,87 24,06 6,46 

0,020 40,30 290,86 0,179 3354,06 2,07 611,81 1,03 10,46 23,95 6,48 

0,050 40,26 296,80 0,183 3325,52 2,05 588,72 1,00 12,43 23,87 6,57 

0,100 40,24 293,02 0,181 3344,10 2,07 604,11 0,90 11,32 23,86 6,62 

кМУНТ 

0,005 40,34 279,58 0,172 3348,09 2,06 642,59 1,05 6,69 24,03 6,37 

0,010 40,24 291,29 0,180 3327,84 2,05 596,41 1,03 8,52 23,97 6,41 

0,020 40,16 306,16 0,190 3332,15 2,07 542,54 1,02 16,44 23,69 6,49 

0,050 40,13 314,81 0,196 3328,17 2,07 519,45 1,01 23,04 23,31 6,48 

0,100 40,07 311,99 0,194 3330,83 2,07 557,93 0,92 22,06 23,34 6,60 

МДЭОА МУНТ 

0,005 40,32 285,01 0,175 3331,16 2,05 634,89 1,01 7,52 23,99 6,33 

0,010 40,22 301,16 0,186 3331,82 2,06 581,02 0,98 10,22 23,85 6,42 

0,020 40,13 316,70 0,197 3325,18 2,06 511,76 1,02 17,71 23,60 6,51 

0,050 40,09 325,72 0,203 3350,08 2,08 480,97 0,99 24,73 23,10 6,48 

0,100 40,00 324,26 0,203 3354,06 2,10 519,45 0,91 23,90 23,08 6,67 
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Таблица 39 – Физико-механические… характеристики анализируемых ПИР пен (продолжение) 

ω, %  

масс. 

γ, 

кг×м-3 
σ, кПа 

σотн., 

кПа×м6×кг-2 
E, кПа 

Еотн., 

кПа×м6×кг-2 
Ф̅, мкм 

А𝑦/𝑥, 

у.е. 

𝑁𝑓,  

шт.×см-3×103 

λ,  

мВт×м-1×К-1 

ОЯ, 

% 

ТЭОА МУНТ 

0,005 40,30 290,14 0,179 3341,45 2,06 642,59 1,02 8,35 23,97 6,34 

0,010 40,20 306,88 0,190 3359,37 2,08 573,32 1,03 11,29 23,81 6,42 

0,020 40,13 324,42 0,201 3348,75 2,08 488,67 1,00 19,27 23,49 6,47 

0,050 40,04 331,92 0,207 3343,97 2,09 450,19 0,96 26,01 22,93 6,55 

0,100 39,94 327,77 0,205 3352,73 2,10 496,36 0,91 24,32 22,94 6,64 

Cloisite 30B 

0,050 39,92 295,49 0,185 3328,50 2,09 627,20 1,02 9,78 23,38 6,59 

0,100 39,83 309,30 0,195 3333,48 2,10 588,72 0,95 12,36 23,02 6,72 

0,200 39,74 325,03 0,206 3331,49 2,11 527,15 0,93 20,79 22,69 6,81 

0,500 39,46 318,70 0,205 3350,41 2,15 550,24 0,88 18,89 22,69 6,94 

1,000 39,18 316,05 0,206 3325,85 2,17 604,11 0,85 18,06 22,71 7,15 

Cloisite 25A 

0,050 39,93 288,41 0,181 3374,97 2,12 642,59 1,03 9,25 23,41 6,65 

0,100 39,81 298,31 0,188 3360,37 2,12 596,41 0,94 11,23 23,04 6,87 

0,200 39,73 308,74 0,196 3328,50 2,11 550,24 0,93 19,93 22,71 6,86 

0,500 39,42 302,11 0,194 3339,46 2,15 573,32 0,88 18,06 22,71 6,98 

1,000 39,19 301,00 0,196 3334,81 2,17 619,50 0,82 16,82 22,73 7,29 

ТЭОА МУНТ + Cloisite 30B 

0,05+0,10 40,43 336,18 0,206 3347,09 2,05 427,11 0,97 25,70 22,51 6,76 

0,05+0,20 40,43 351,69 0,215 3351,74 2,05 348,21 1,01 27,63 22,46 6,89 

0,05+0,50 39,60 329,53 0,210 3328,44 2,12 404,01 1,09 24,94 22,47 7,09 

0,02+0,20 40,43 328,20 0,201 3323,52 2,03 465,58 1,03 26,72 22,50 6,86 

0,10+0,20 40,43 332,64 0,204 3335,08 2,04 450,19 1,07 26,49 22,54 7,04 



 

 

Таким образом, отмечается постепенное увеличение показателя прочности на 

сжатие полученных ПИР и ПУР пенопластов, имеющее место до достижения мас-

совой концентрации добавки равной 0,05% масс., впоследствии численное выраже-

ние данной характеристики лишь несколько снижается [333]. В случае с модулем 

Юнга подобной закономерности не наблюдается: данная величина остается прак-

тически неизменной при введении рассматриваемых в рамках данной работы 

наполнителей, вне зависимости от их концентрации [334]. Данная закономерность 

была выявлена Gibson и др. [319], доказавшими, что модуль Юнга не изменяется в 

значительной степени даже при существенном уменьшении или увеличении сред-

него размера ячеек пенопласта (тренды изменения данного показателя будут опи-

саны ниже). Показатель прочности на сжатие же напротив тесно связан с морфоло-

гией ячеистой структуры, увеличиваясь с ростом степени однородности простран-

ственно-сшитой полимерной сети [160]. 

 На рисунках 70 и 71 приводятся зависимости выявленных максимальных зна-

чений показателей относительной прочности на сжатие от типа и содержания 

наполнителя. 

 Как в случае полиуретановых, так и полиуретан-полиизоциануратных пено-

пластов прослеживается четкая закономерность роста прочностных характеристик 

пеноматериалов в зависимости от типа функционализации углеродных нанотрубок 

[335]. Таким образом, при переходе от нефункционализированных УНТ к функци-

онализированным отмечается резкий скачок прочностных характеристик компози-

ционных пенопластов. Также отметим рост данного показателя с увеличением до-

ступных для химического взаимодействия с изоцианатом функциональных групп, 

локализованных на поверхности МУНТ [336]. Выявленное отличие между улучше-

нием прочностных характеристик в случае кМУНТ и МУНТ, модифицированных 

метилдиэтаноламином (содержащих одинаковое количество способных к взаимо-

действию с изоцианатом функциональных групп), может объясняться как суще-

ственно возрастающей скоростью взаимодействия данных групп (относительная 

скорость взаимодействия изоцианатной и первичной гидроксильной группы в 2,5 

раза выше, чем с карбоксильной [5]), так и наличием каталитического эффекта, 
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оказываемого третичным азотом метилдиэтаноламина [338]. Разница данного по-

казателя в случае рассматриваемых химически-модифицированных органоглин 

также может объясняться присутствием на поверхности частиц Cloisite 30B гидрок-

сильных групп. Наибольший эффект отмечается в случае использования комбини-

рованного наполнителя [344], что обуславливает целесообразность совместного ис-

пользования наполнителей углеродного и силикатного типов; подобные резуль-

таты также были получены авторами работ [214,237,258,260,261]. 

 

Рисунок 70 – Зависимость относительной прочности на сжатие ПУР  

пенопластов от типа и концентрации наполнителя 

1 – пенопласт без наполнителя, 2 – 0.05% масс. ОУНТ, 3 – 0.05% масс. МУНТ,  

4 – 0.05% масс. кМУНТ, 5 – 0.05% масс. МДЭОА МУНТ, 6 – 0.05% масс. ТЭОА МУНТ,  

7 – 0.2% масс. Cloisite 30B, 8 – 0.5% масс. Cloisite 25A, 9 – 0.05% масс. ТЭОА МУНТ + 0.2% 

масс. Cloisite 30B 
 

Как уже было описано выше, прочностные характеристики как полиуретано-

вых, так и полиуретан-полиизоциануратных пенопластов в значительной степени 

зависят от морфологии ячеистой структуры материала [320, 337]. Морфологиче-

ские характеристики анализировались при помощи метода сканирующей электрон-

ной микроскопии в соответствии с методиками, описанными в разделе 2.15. Отме-

тим, что введение рассматриваемых добавок в существенной степени влияет на од-

нородность структуры конечного полимера. Пример полученных микрофотогра-

фий некомпозиционных и композиционных (в качестве наполнителя использова-

лась смесь 0,05% масс. ТЭОА МУНТ и 0,2% масс. Cloisite 30B) ПИР и ПУР 
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пенопластов представлен на рисунке 72: исходные (ненаполненные) полиуретано-

вые и полиуретан-полиизоциануратные пены представлены на фотографиях А и В, 

соответственно, на фотографиях Б и Г представлены микрофотографии образцов 

нанокомпозиционных пеноматериалов. 

  
Рисунок 71 – Зависимость относительной прочности на сжатие ПИР  

пенопластов от типа и концентрации наполнителя 

1 – пенопласт без наполнителя, 2 – 0.05% масс. ОУНТ, 3 – 0.05% масс. МУНТ,  

4 – 0.05% масс. кМУНТ, 5 – 0.05% масс. МДЭОА МУНТ, 6 – 0.05% масс. ТЭОА МУНТ,  

7 – 0.2% масс. Cloisite 30B, 8 – 0.2% масс. Cloisite 25A,  

9 – 0.05% масс. ТЭОА МУНТ + 0.2% масс. Cloisite 30B 

 

Тенденции изменения среднего размера ячеек, коэффициента анизотропии и 

плотности ячеек в синтезированных полиуретан-полиизоциануратных и полиуре-

тановых пенопластах от содержания и типа введенного в композицию наполнителя 

представлены на рисунках 73-75. 

Отметим, что введение наполнителя в существенной степени влияет как на 

средний размер ячеек, так и на их плотность, способствуя формированию наиболее 

близких по своему размеру пор [339]. Предполагается, что подобная модификация 

ячеистой структуры формирующегося пенопласта вносит существенный вклад в 

идентифицированный прирост функциональных характеристик материала (увели-

чение прочности на сжатие, снижение показателя теплопроводности). 
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Рисунок 72 – Микрофотографии полученных пенопластов 
А – ненаполненный ПУР пенопласт, Б – композиционный ПУР пенопласт,  

В – ненаполненный ПИР пенопласт, Г – композиционный ПИР пенопласт 

 

 

Рисунок 73 – Зависимость среднего размера ячеек ПУР и ПИР пенопластов  

от типа и содержания наполнителя 

1 – пенопласт без наполнителя, 2 – 0.05% масс. ОУНТ, 3 – 0.05% масс. МУНТ,  

4 – 0.2% масс. Cloisite 25A, 5 – 0.2% масс. Cloisite 30B, 6 – 0.05% масс. кМУНТ,  

7 – 0.05% масс.МДЭОА МУНТ, 8 – 0.05% масс. ТЭОА МУНТ,  

9 – 0.05% масс. ТЭОА МУНТ + 0.2% масс. Cloisite 30B 



152 
 

 

Рисунок 74 – Зависимость коэффициента анизотропии ПУР и ПИР пенопластов  

от типа и содержания наполнителя 

1 – пенопласт без наполнителя, 2 – 0.05% масс. ОУНТ, 3 – 0.05% масс. МУНТ,  

4 – 0.2% масс. Cloisite 25A, 5 – 0.2% масс. Cloisite 30B, 6 – 0.05% масс. кМУНТ,  

7 – 0.05% масс. МДЭОА МУНТ,8 – 0.05% масс. ТЭОА МУНТ,  

9 – 0.05% масс. ТЭОА МУНТ + 0.2% масс. Cloisite 30B 

 

Исходя из представленной на рисунке 74 и в таблицах 38 и 39 информации, 

не удалось выявить четкой зависимости коэффициента анизотропии полиуретан-

полиизоциануратных и полиуретановых пенопластов от типа и концентрации вве-

денных наполнителей. Тем не менее, известно, что введение подобных добавок мо-

жет приводить к увеличению коэффициента анизотропии композиционных пено-

материалов [321], однако рост или снижение численного выражения данного пока-

зателя оказывает лишь малый эффект на эксплуатационные характеристики компо-

зиционных пенопластов, что было доказано Пихуровым в рамках работы [317]. 

Важно отметить, что в ряде работ, к примеру [226, 317], как следствие введе-

ния наполнителя в систему отмечается увеличение среднего размера ячеек. Судя 

по всему, данная тенденция связана с недостаточной степенью диспергирования 

твердой фазы при получении изначальных суспензий и высокой степенью агломе-

рации частиц наполнителя.   

Зависимость теплопроводности полученных ПИР и ПУР пенопластов от типа 

и содержания наполнителя представлена на рисунке 76. 
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Рисунок 75 – Зависимость плотности ячеек ПУР и ПИР пенопластов  

от типа и содержания наполнителя 

1 – пенопласт без наполнителя, 2 – 0.05% масс. ОУНТ, 3 – 0.05% масс. МУНТ,  

4 – 0.2% масс. Cloisite 25A, 5 – 0.2% масс. Cloisite 30B, 6 – 0.05% масс. кМУНТ,  

7 – 0.05% масс. МДЭОА МУНТ,8 – 0.05% масс. ТЭОА МУНТ,  

9 – 0.05% масс. ТЭОА МУНТ + 0.2% масс. Cloisite 30B 

 

Рисунок 76 – Зависимость теплопроводности ПИР и ПУР пенопластов  

от типа и содержания наполнителей 

1 – пенопласт без наполнителя, 2 – 0.05% масс. ОУНТ, 3 – 0.05% масс. МУНТ,  

4 – 0.2% масс. Cloisite 25A, 5 – 0.2% масс. Cloisite 30B, 6 – 0.05% масс. кМУНТ,  

7 – 0.05% масс. МДЭОА МУНТ, 8 – 0.05% масс. ТЭОА МУНТ,  

9 – 0.05% масс. ТЭОА МУНТ + 0.2% масс. Cloisite 30B 

Таким образом, при введении в композицию рассматриваемых наполнителей 

отмечается существенное снижение показателя теплопроводности анализируемых 

пенопластов [340, 341]. Наиболее существенное уменьшение численного выраже-

ния данной характеристики наблюдалось в случае полиуретан-
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полиизоциануратных пенопластов, что может быть связано с лучшим распределе-

нием наполнителя в полимерной матрице. Подобный эффект весьма закономерен, 

поскольку в рамках данной работы наполнитель диспергировался непосредственно 

в изоцианатном компоненте, избыток которого имеет место при синтезе полиуре-

тан-полиизоциануратных пенопластов. Известно, что введение УНТ в композиции 

для получения полимерных материалов способствует увеличению их показателей 

теплопроводности, однако, в нашем случае наблюдался обратный эффект, веро-

ятно, достигнутый за счет существенного снижения среднего размера ячеек пено-

пластов. Отметим, что при дальнейшем увеличении содержания УНТ следует ожи-

дать соответствующее увеличение показателя теплопроводности. 

В то же время, Espadas-Escalante и др. [221] отмечалось увеличение теплопро-

водности композиционных пенопластов, вероятно, связанное с недостаточной сте-

пенью гомогенности конечной суспензии, используемой для синтеза пеноматериа-

лов. 

 Поскольку одной из важнейших характеристик полиуретан-полиизоциану-

ратных пенопластов является относительно низкая горючесть, было оценено влия-

ние вводимых в композицию наполнителей на стойкость конечных пеноматериа-

лов. В соответствии с методикой, описанной в разделе 2.16, оценивалась степень 

повреждения по массе композиционных пенопластов при их горении. Среднее зна-

чение данного показателя в случае образцов, полученных без применения напол-

нителя, составило 57,03%. Данные представлены в таблицах 40-42. 

Таблица 40 – Зависимость степени повреждения по массе ПИР пенопластов при их 

горении от типа введенных УНТ 

ω, % масс. 

Тип наполнителя 

ОУНТ МУНТ кМУНТ МДЭОА МУНТ ТЭОА МУНТ 

Sm, % 

0,005 56,81 56,77 56,35 56,17 56,05 

0,010 55,98 54,46 53,41 53,69 53,28 

0,020 55,24 53,04 52,39 52,14 52,02 

0,050 54,82 52,33 50,78 50,23 49,95 

0,100 55,07 52,94 51,27 50,94 50,77 
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Таблица 41 – Зависимость степени повреждения по массе ПИР пенопластов при их 

горении от типа введенных органоглин 

ω, % 

масс. 

Тип наполнителя 

Cloisite 30B Cloisite 25A 

Sm, % 

0,05 48,35 49,35 

0,10 46,22 47,01 

0,20 42,03 44,27 

0,50 42,05 44,61 

1,00 44,78 47,04 

 

Таблица 42 – Зависимость степени повреждения по массе ПИР пенопластов при их 

горении от содержания комбинированного наполнителя 

ω, % масс. 

Sm, % ТЭОА 

МУНТ 

Cloisite 

30B 

0,05 0,10 42,23 

0,05 0,20 38,20 

0,05 0,50 40,05 

0,02 0,20 39,32 

0,10 0,20 39,67 

 

Зависимость изменения степени повреждения по массе полученных компо-

зиционных ПИР пенопластов представлена на рисунке 77. 

Исходя из представленных на рисунке 77 данных, горючесть анализируемых 

ПИР пенопластов существенно снижается при введении в композицию наполните-

лей [342, 343]. Максимальное снижение горючести было достигнуто в случае ис-

пользования комбинированного наполнителя (0,05% масс. ТЭОА МУНТ + 0,2% 

масс. Cloisite 30B), степень повреждения по массе при горении в данном случае 

снизилась на 33,02% [344].  
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Рисунок 77 – Зависимость степени повреждения по массе ПИР пенопластов  

от типа и содержания наполнителя 

1 – пенопласт без наполнителя, 2 – 0.05% масс. ОУНТ, 3 – 0.05% масс. МУНТ,  

4 – 0.05% масс. кМУНТ, 5 – 0.05% масс. МДЭОА МУНТ, 6 – 0.05% масс. ТЭОА МУНТ,  

7 – 0.2% масс., Cloisite 25A, 8 – 0.2% масс. Cloisite 30B,  

9 – 0.05% масс. ТЭОА МУНТ + 0.2% масс. Cloisite 30B 

Зависимость содержания открытых ячеек в полиуретановых и полиуретан-

полиизоциануратных пенопластах от типа и содержания наполнителя представлена 

на рисунке 78. 

Так, количество открытых ячеек в анализируемых композиционных пенопла-

стах закономерно увеличивается с ростом содержания частиц наполнителя. Тем не 

менее, отмечается крайне низкое влияние данного параметра на прочие рассматри-

ваемые и описанные выше свойства полиуретан-полиизоциануратных и полиуре-

тановых пен. Ожидается, что подобное увеличение содержания открытых ячеек в 

первую очередь негативно скажется на теплопроводности синтезированных пено-

пластов, однако, исходя из изложенной выше информации (рисунок 76 и таблицы 

38 и 39), теплоизоляционные характеристики полученных пен лишь увеличива-

ются, что позволяет сделать заключение о крайне малой степени влияния столь не-

большого количества открывшихся ячеек на прочие свойства анализируемых пено-

материалов. 



157 
 

 

Рисунок 78 – Зависимость содержания открытых ячеек в ПИР и ПУР пенопластах 

от типа и содержания наполнителя 

1 – пенопласт без наполнителя, 2 – 0.05% масс. ОУНТ, 3 – 0.05% масс. МУНТ,  

4 – 0.2% масс. Cloisite 25A, 5 – 0.2% масс. Cloisite 30B, 6 – 0.05% масс. кМУНТ,  

7 – 0.05% масс. МДЭОА МУНТ, 8 – 0.05% масс. ТЭОА МУНТ,  

9 – 0.05% масс. ТЭОА МУНТ + 0.2% масс. Cloisite 30B 

Таким образом, закончив обзор индивидуальных выявленных закономерно-

стей физико-механических, теплофизических и морфологических характеристик 

полученных пенопластов, рассмотрим взаимосвязи отмеченного выше уменьшения 

среднего размера ячеек пенопластов с возрастанием прочностных и теплоизоляци-

онных характеристик анализируемых материалов.  

 На рисунке 79 представлена зависимость отношения относительной прочно-

сти пенопластов на сжатие к среднему размеру ячеек от типа и содержания напол-

нителя. Далее, на рисунках 80 и 81 приводятся зависимости относительной проч-

ности на сжатие и теплопроводности пеноматериалов от среднего размера ячеек 

(для построения зависимостей использованы численные значения описанных выше 

показателей в случае перечисленных на рисунке 79 наполнителей и их концентра-

ций).   

Исходя из представленной на рисунках 79-81 информации, относительная 

прочность на сжатие и теплопроводность рассматриваемых пенопластов напрямую 

зависит от среднего размера ячеек. Отметим, что прочность существенно возрас-

тает с уменьшением среднего размера ячеек, а показатель теплопроводности умень-

шается. Таким образом, заключим, что с целью улучшения прочностных и 
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теплоизоляционных характеристик пенопластов крайне целесообразен синтез пен 

с наилучшей морфологией ячеистой структуры, в том числе с наиболее низким 

средним размером ячеек. 

 

Рисунок 79 – Зависимость отношения относительной прочности ПИР и ПУР пено-

пластов на сжатие к среднему размеру ячеек  

от типа и содержания наполнителя 

1 – пенопласт без наполнителя, 2 – 0.05% масс. ОУНТ, 3 – 0.05% масс. МУНТ,  

4 – 0.2% масс. Cloisite 25A, 5 – 0.2% масс. Cloisite 30B, 6 – 0.05% масс. кМУНТ,  

7 – 0.05% масс. МДЭОА МУНТ, 8 – 0.05% масс. ТЭОА МУНТ,  

9 – 0.05% масс. ТЭОА МУНТ + 0.2% масс. Cloisite 30B 

 

Рисунок 80 – Зависимость относительной прочности на сжатие  

ПИР и ПУР пенопластов от среднего размера ячеек 

1 – ПИР пенопласт, 2 – ПУР пенопласт 
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Рисунок 81 – Зависимость теплопроводности ПИР и ПУР  

пенопластов от среднего размера ячеек 

1 – ПИР пенопласт, 2 – ПУР пенопласт 

С целью идентификации возможных дополнительных причин подобных по-

ложительных изменений физико-механических и иных характеристик синтезиро-

ванных композиционных пенопластов, спустя 10 минут после смешения компонен-

тов выборочно были записаны ИК-спектры ряда полученных полиуретан-полиизо-

циануратных пен. ИК-спектры записывались в соответствии с методикой, изложен-

ной в разделе 2.3. Интегральные интенсивности аналитических полос оценивались 

при помощи описанных выше методик; данные представлены в таблице 43. 

Отметим прослеживающуюся тенденцию постепенного снижения относи-

тельной интегральной интенсивности полосы, характерной для изоцианатной 

группы, и рост интенсивности полосы, характерной для изоциануратной группой. 

Судя по всему, влияние, оказываемое наполнителем на физику процесса вспенива-

ния, позволяющее отсрочить “время гелеобразования” на несколько секунд, спо-

собствует увеличению конверсии изоцианата в изоцианурат за счет краткосрочного 

пролонгирования этапа формирования пространственно-сшитой полимерной 

сетки. 
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Таблица 43 – Интегральные интенсивности аналитических полос спектров компо-

зиционных ПИР пенопластов 

  
ω, % 

масс. 
A1600 A2270 A1410 A2270/A1600 A1410/A1600 

Стандарт - 0,32 2,78 1,67 8,69 5,23 

МУНТ 

0,005 0,33 2,86 1,73 8,68 5,23 

0,010 0,30 2,60 1,57 8,68 5,23 

0,020 0,35 3,03 1,83 8,67 5,24 

0,050 0,32 2,77 1,68 8,67 5,24 

0,100 0,29 2,51 1,52 8,67 5,24 

кМУНТ 

0,005 0,34 2,95 1,78 8,68 5,23 

0,010 0,34 2,94 1,78 8,66 5,24 

0,020 0,30 2,59 1,57 8,64 5,24 

0,050 0,32 2,74 1,69 8,56 5,27 

0,100 0,29 2,48 1,53 8,56 5,27 

ТЭОА 

МУНТ 

0,005 0,34 2,95 1,78 8,68 5,24 

0,010 0,33 2,84 1,73 8,61 5,25 

0,020 0,32 2,74 1,69 8,55 5,27 

0,050 0,34 2,90 1,79 8,52 5,27 

0,100 0,31 2,64 1,63 8,51 5,27 

Cloisite 

30B 

0,050 0,32 2,77 1,68 8,67 5,24 

0,100 0,34 2,94 1,79 8,64 5,25 

0,200 0,33 2,83 1,74 8,57 5,26 

0,500 0,28 2,40 1,47 8,57 5,26 

1,000 0,3 2,57 1,58 8,56 5,27 

ТЭОА 

МУНТ + 

Cloisite 

30B 

0,05+0,1 0,31 2,63 1,64 8,49 5,28 

0,05+0,2 0,33 2,78 1,75 8,42 5,30 

0,05+0,5 0,29 2,42 1,55 8,35 5,34 

0,02+0,2 0,32 2,70 1,69 8,45 5,29 

0,10+0,2 0,32 2,68 1,71 8,38 5,33 

 

В связи с тем, что углеродные нанотрубки способны в существенной степени 

влиять не только на физические свойства полимерных материалов, но и на их хи-

мическую стойкость [322], было принято решение исследовать изменения химиче-

ской стойкости полученных композитов в агрессивных средах в соответствии с ме-

тодикой, описанной в разделе 2.17. 

В таблице 44 представлены прочностные характеристики ПИР пенопластов, 

выдержанных в растворах кислоты и щелочи. На рисунках 82 и 83 представлены 
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графические зависимости изменения относительной прочности на сжатие ПИР пе-

нопластов от времени выдержки материалов в щелочной и кислой среде. 

Таким образом, отмечается постепенное снижение прочностных характери-

стик ПИР пенопластов при выдержке образцов в кислой среде (растворе HCl, 3 

моль/л) и увеличение прочности при выдержке в щелочной среде (растворе KOH, 

3 моль/л) [345]. Введение нанотрубок в композиции, используемые для синтеза ана-

лизируемых пенопластов, способствует увеличению приращения прочностных ха-

рактеристик пенопластов при выдержке последних в растворе гидроксида калия (3 

моль/л) и предотвращению снижения данных характеристик при выдержке пен в 

растворе соляной кислоты (3 моль/л) [345]. Отметим, что существенной разницы в 

изменении показателя прочности на сжатие ПИР пен от типа химической модифи-

кации поверхности МУНТ выявлено не было. Выдерживание пенопластов в рас-

творах кислоты и щелочи, вероятно, способствовало дополнительной функциона-

лизации поверхности содержащихся в материале нанотрубок [323]. Образовавши-

еся на поверхности УНТ гидроксильные группы в определенной степени взаимо-

действовали с изначально свободным остаточным изоцианатом, замедляя процесс 

деградации прочностных характеристик пенопластов. 

Изменение относительной прочности на сжатие пенопластов спустя 6 часов 

выдержки в растворах щелочи и кислоты в зависимости от типа использованного 

наполнителя представлено в таблице 45. 

На основании вышеизложенного, заключим, что влияние углеродных нано-

трубок на химическую стойкость полиуретан-полиизоциануратных пен практиче-

ски не зависит от химической модификации поверхности МУНТ; стойкость к гид-

ролизу в агрессивных средах возрастает с увеличением массовой доли УНТ в со-

ставе композиционного пенопласта. 

Отметим, что установленное приращение ряда физико-механических харак-

теристик полиуретан-полиизоциануратных и полиуретановых пенопластов в ре-

зультате введения в их рецептуры малых добавок УНТ многократно уступает при-

росту, выявляемому в случае полиуретановых эластомеров, что было изучено ранее 

в рамках работ [324, 325]. Судя по всему, подобный эффект возникает ввиду 
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очевидной разницы в строении полимерной матрицы, претерпевающей существен-

ные изменения в ходе процесса реактивного хаотичного вспенивания. 

 

 

Рисунок 82 – Зависимость изменения относительной прочности на сжатие ПИР 

пенопластов от времени выдержки образцов в щелочной среде 

1 – без наполнителя, 2 – ОУНТ, 3 – МУНТ, 4 – кМУНТ, 5 – ТЭОА МУНТ,  

содержание наполнителя 0.05% масс. 

Таким образом, при использовании широкого перечня углеродных (ОУНТ, 

МУНТ, кМУНТ, МДЭОА МУНТ, ТЭОА МУНТ), силикатных (Cloisite 30B, Cloisite 

25A) и комбинированных (ТЭОА МУНТ+Cloisite 30B) наполнителей было полу-

чено две серии полиуретан-полиизоциануратных и полиуретановых композицион-

ных пенопластов. Изучены основные физико-механические, теплофизические и 

морфологические характеристики синтезированных пеноматериалов. Введение уг-

леродных нанотрубок в рецептуры, используемые для синтеза полиуретан-
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полиизоциануратных пенопластов, способствует увеличению химической стойко-

сти конечных материалов в агрессивных средах. Отметим, что улучшение химиче-

ской стойкости материалов может нести как положительный, так и отрицательный 

характер, улучшая эксплуатационные характеристики материала за счет расшире-

ния диапазона его возможных конечных применений, при этом затрудняя перера-

ботку данных пенопластов после окончания срока их использования. 

 

Рисунок 83 – Зависимость изменения относительной прочности на сжатие ПИР 

пенопластов от времени выдержки образцов в кислой среде 

1 – без наполнителя, 2 – ОУНТ, 3 – МУНТ, 4 – кМУНТ, 5 – ТЭОА МУНТ,  

содержание наполнителя 0.05% масс. 
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Таблица 44 – Относительная прочность на сжатие композиционных ПИР пен 

 
ω, % 

масс. 
tвыдержки, ч 

Выдержка в КОН Выдержка в HCl 

σотн., кПа×м6×кг-2 σотн., кПа×м6×кг-2 

Стандарт - 

0,0 0,163 0,163 

1,0 0,166 0,161 

3,0 0,171 0,154 

6,0 0,175 0,147 

ОУНТ 0,05 

0,0 0,175 0,175 

1,0 0,179 0,173 

3,0 0,184 0,165 

6,0 0,189 0,160 

МУНТ 

0,01 

0,0 0,174 0,174 

3,0 0,183 0,165 

6,0 0,187 0,157 

0,05 

0,0 0,183 0,183 

1,0 0,188 0,182 

3,0 0,194 0,174 

6,0 0,203 0,167 

0,10 

0,0 0,181 0,181 

3,0 0,198 0,175 

6,0 0,208 0,168 

кМУНТ 

0,01 

0,0 0,180 0,180 

3,0 0,189 0,170 

6,0 0,194 0,163 

0,05 

0,0 0,196 0,196 

1,0 0,201 0,194 

3,0 0,208 0,187 

6,0 0,218 0,179 

0,10 

0,0 0,194 0,194 

3,0 0,212 0,187 

6,0 0,224 0,181 

ТЭОА 

МУНТ 

0,01 

0,0 0,190 0,190 

3,0 0,200 0,179 

6,0 0,204 0,172 

0,05 

0,0 0,207 0,207 

1,0 0,213 0,205 

3,0 0,219 0,197 

6,0 0,230 0,189 

0,10 

0,0 0,205 0,205 

3,0 0,224 0,198 

6,0 0,236 0,191 
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Таблица 45 – Изменение относительной прочности на сжатие наполненных поли-

уретан-полиизоциануратных пен 

Добавка ω, % масс. 
Δσотн., % 

в р-ре KOH в р-ре HCl 

МУНТ 

0,01 7,52 -9,53 

0,05 10,93 -8,74 

0,10 15,08 -6,92 

кМУНТ 

0,01 7,56 -9,48 

0,05 11,23 -8,67 

0,10 15,21 -6,95 

ТЭОА МУНТ 

0,01 7,51 -9,54 

0,05 11,10 -8,70 

0,10 15,13 -7,02 

 

  Наибольший прирост свойств был выявлен при введении в состав материала 

комбинированного наполнителя, полученного на основе ТЭОА-МУНТ (в количе-

стве 0,05%) и глины Cloisite 30B (в количестве 0,2%). Данные представлены в таб-

лице 46. 

Таблица 46. Свойства полученных пенопластов. 

Наполнитель 
Ф̅, 

мкм 

γ,  

кг×м-3 

σ, 

кПа 

КИ, 

% 

Sm, 

% 

ТР, 

°C 

λ,  

мВт×м-1×К-1 

ОЯ, 

% 

- 681 40 266,1 24,7 57 189 24,1 6,2 

0,05% ТЭОА-МУНТ 450 40 331,9 25,4 50 191 22,9 6,6 

0,2% Cloisite 30B 527 40 325,0 26,9 42 192 22,7 6,8 

0,05% ТЭОА-МУНТ 

+ 0,2% Cloisite 30B* 
348 40 351,7 27,2 38 195 22,5 6,9 

* далее обозначен НКПИР-1 

 Сопоставление свойств полученного композиционного пенопласта (НКПИР-

1) и традиционно-используемых ПИР пен представлено в таблице 47. На основании 

представленных в таблице данных, по основным показателям разработанный мате-

риал превосходит известные аналоги. 

 

 



166 
 

Таблица 47. Сопоставление свойств полученного и традиционно-используемых 

ПИР пен.  

Марка  

материала 

γ,  

кг×м-3 
σ, кПа КИ, % Sm, % ТР, °C 

λ,  

мВт×м-1×К-1 

НКПИР-1 40 351,7 27,2 38 195 22,5 

Изолан А-715 42 274,2 25,9 43 193 23,1 

Изолан А-705 34 148,5 23,8 54 179 22,8 

Voracor CM 763 44 182,1 26,7 41 182 22,6 

Voracor CM 725 45 217,9 26,9 40 186 22,7 

 

 Выявленные зависимости и разработанные подходы к анализу и модифика-

ции свойств ПИР пен представляют практический интерес. Разработанный компо-

зиционный ПИР пенопласт прошел аппробирование и рассматривается к внедре-

нию на производстве ООО «Дау Изолан». 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

1. Разработаны ИК-спектрометрические методики количественного опреде-

ления остаточных изоцианатных, карбодиимидных, аллофанатных и изоцианурат-

ных групп в составе ПИР пенопластов, используя полосу поглощения валентных 

колебаний связи углерод-углерод в бензольном кольце (1600 см-1) в качестве внут-

реннего стандарта. Методики внедрены в эксплуатацию в условиях аналитической 

лаборатории ООО «Дау Изолан» (Акт о внедрении №91-25 от 19.12.25). 

2. Выявлено, что ввиду высокой стерической затрудненности матрицы часть 

изоцианатных групп в ПИР пенопластах не переходит в изоцианурат и аккумули-

руется в форме аллофаната (12%) и карбодиимида (16%), а также небольшое коли-

чество данных групп сохраняется в непрореагировавшем состоянии (3%). Остаточ-

ные изоцианатные группы расходуются на образование изоцианурата и мочевины. 

С ростом изоцианатного индекса до 400% конверсия уретана в аллофанат повыша-

ется (с ~19 до ~76%), а конверсия изоцианата в изоцианурат за счет протекания 

вторичных процессов уменьшается (с ~52% до ~41%). Среди широкого ряда иссле-

дованных катализаторов вявлено, что наиболее эффективными, с точки зрения ка-

тализа процесса тримеризации, являются органические соли щелочных металлов и 

четвертичных аммониевых оснований. 

3. Доказано увеличение конверсии изоцианата в изоцианурат в полиуретан-

полиизоциануратных пенах при снижении функциональности полиола (с ~4,9 до 

~2,1 ОН/моль) и повышении его эквивалентной молекулярной массы (с 190 до  

792 г/моль экв.). Выявлено, что с увеличением концентрации изоцианатных групп, 

затраченных на образование изоцианурата в исследуемых пределах, относительная 

прочность ПИР пенопластов возрастает на 19%. 

4. Обнаружено, что длительный высокотемпературный прогрев (700 ч. при 

180 °С) вызывает деструкцию аллофанатных и уретановых групп с образованием 

изоцианурата и поликарбодиимида. При этом показатель теплопроводности увели-

чился на ~29% ввиду диффузии н-пентана. 

5. Установлено, что введение введение малых добавок УНТ и наноглин (0,05-

0,25%масс.) приводит к армированию матрицы и снижению среднего размера ячеек 
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ПИР пен, что способствует повышению прочности, снижению теплопроводности и 

горючести материала. Использование комбинированного наполнителя (0,05% 

ТЭОА-МУНТ + 0,2% Cloisite 30B) позволило увеличить прочность материала 

НКПИР-1 на 32%, снизить показатель теплопроводности на 9% и потерю массы 

при горении с 57% до 38%. Показано, что введение УНТ способствует повышению 

химической стойкости пенопластов. 

6. Полученные результаты были использованы при разработке новых про-

мышленно выпускаемых композиций Изолан А-960 (Акт о внедрении №92-25 от 

25.12.25), Изолан А-557 (Акт о внедрении №02-26 от 16.01.26), Изолан А-717 (Акт 

о внедрении №04-26 от 28.01.26) в ООО «Дау Изолан», которые используются для 

получения эффективных теплоизоляционных материалов.  

Перспективы исследования. Выявленные зависимости и разработанные 

подходы к анализу и модификации свойств полиуретан-полиизоциануратных пе-

нопластов представляют широкий интерес с точки зрения практической имплемен-

тации. Часть полученных результатов была использована при разработке новых 

композиций, что подтверждено актами о внедрении. 
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Приложение 1. Интегральные интенсивности аналитических полос 

 

Значения определенных в соответствии с описанными в разделе 2.7 методи-

ками интегральных интенсивностей анализируемых полос представлены в табли-

цах А1-А5.  

Таблица А1 – Интегральные интенсивности полосы при 2270 см-1  

  
ИИ, 

% 

Время выдерживания, ч. 

0,17 1,00 24,00 72,00 168,00 360,00 888,00 

Интегральная интенсивность полосы при 2270 см-1 

П
р

и
 к

о
н

та
к
те

 с
 

в
о

зд
у

х
о

м
 

150 0,77 0,39 0,19 0,24 0,16 0,16 0,15 

200 0,78 0,66 0,59 0,43 0,29 0,28 0,20 

250 1,55 1,41 1,60 0,68 0,73 0,57 0,38 

300 2,11 1,81 1,57 0,70 0,58 0,64 0,30 

350 2,56 1,95 1,47 1,18 0,68 0,85 0,53 

400 2,10 2,01 2,17 1,15 0,91 0,70 0,62 

В
 и

зо
л
яц

и
и

 о
т 

 

в
о
зд

у
х
а 

150 0,81 0,82 0,76 0,86 0,88 0,63 0,31 

200 1,50 1,58 1,09 1,60 1,61 1,00 0,39 

250 2,34 2,17 2,65 1,98 2,10 1,50 1,46 

300 2,14 1,35 2,17 2,10 2,17 2,09 1,73 

350 1,88 1,94 2,51 2,31 2,35 2,08 2,21 

400 2,23 2,01 2,14 2,55 2,80 2,33 2,33 

 

Таблица А2 – Интегральные интенсивности дуплетной полосы при 2140 см-1  

  
ИИ, 

% 

Время выдерживания, ч. 

0,17 1,00 24,00 72,00 168,00 360,00 888,00 

Интегральная интенсивность полосы при 2140 см-1 

П
р

и
 к

о
н

та
к
те

 с
 

в
о

зд
у

х
о

м
 

150 0,37 0,29 0,28 0,36 0,34 0,35 0,32 

200 0,40 0,44 0,55 0,50 0,45 0,52 0,47 

250 0,70 0,70 0,87 0,67 0,75 0,82 0,75 

300 0,74 0,76 0,76 0,66 0,60 0,85 0,63 

350 0,87 0,84 0,71 0,82 0,64 0,90 0,80 

400 0,68 0,77 0,92 0,80 0,75 0,77 0,87 
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Таблица А2 – Интегральные интенсивности дуплетной полосы при 2140 см-1 (про-

должение) 

 
Время выдерживания, ч. 

0,17 1,00 24,00 72,00 168,00 360,00 888,00 0,17 

Интегральная интенсивность полосы при 2140 см-1 

В
 и

зо
л
яц

и
и

 о
т 

 

в
о

зд
у

х
а 

150 0,33 0,40 0,33 0,42 0,43 0,44 0,30 

200 0,55 0,60 0,42 0,68 0,75 0,61 0,52 

250 0,71 0,69 0,86 0,71 0,83 0,60 0,69 

300 0,71 0,49 0,85 0,85 0,87 0,90 0,76 

350 0,60 0,64 0,83 0,80 0,87 0,83 0,92 

400 0,63 0,58 0,66 0,82 0,91 0,88 0,91 

 

Таблица А3 – Интегральные интенсивности полосы при 1600 см-1  

  
ИИ, 

% 

Время выдерживания, ч. 

0,17 1,00 24,00 72,00 168,00 360,00 888,00 

Интегральная интенсивность полосы при 1600 см-1 

П
р

и
 к

о
н

та
к
те

 с
 

в
о
зд

у
х
о

м
 

150 0,43 0,33 0,32 0,41 0,39 0,40 0,37 

200 0,25 0,29 0,34 0,31 0,28 0,32 0,29 

250 0,28 0,27 0,35 0,27 0,31 0,33 0,30 

300 0,27 0,28 0,28 0,25 0,22 0,31 0,23 

350 0,30 0,29 0,25 0,29 0,22 0,32 0,27 

400 0,22 0,25 0,30 0,26 0,25 0,25 0,29 

В
 и

зо
л
яц

и
и

 о
т 

 

в
о
зд

у
х
а 

150 0,34 0,41 0,38 0,43 0,44 0,45 0,31 

200 0,32 0,35 0,26 0,40 0,44 0,36 0,32 

250 0,33 0,32 0,40 0,33 0,37 0,28 0,32 

300 0,26 0,18 0,32 0,31 0,32 0,33 0,28 

350 0,20 0,21 0,28 0,27 0,30 0,28 0,31 

400 0,20 0,19 0,21 0,26 0,29 0,28 0,29 
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Таблица А4 – Интегральные интенсивности полосы при 1410 см-1  

  
ИИ, 

% 

Время выдерживания, ч. 

0,17 1,00 24,00 72,00 168,00 360,00 888,00 

Интегральная интенсивность полосы при 1410 см-1 
П

р
и

 к
о

н
та

к
те

 с
 

в
о

зд
у

х
о

м
 

150 0,83 0,70 0,71 0,91 0,86 0,88 0,82 

200 0,98 1,20 1,43 1,36 1,25 1,45 1,34 

250 1,29 1,25 1,70 1,31 1,54 1,70 1,60 

300 1,48 1,58 1,63 1,53 1,34 1,94 1,46 

350 1,83 1,81 1,57 1,85 1,44 2,12 1,81 

400 1,37 1,66 1,99 1,73 1,68 1,70 1,99 

В
 и

зо
л
яц

и
и

 о
т 

 

в
о
зд

у
х
а 

150 0,79 1,02 0,95 1,08 1,11 1,13 0,79 

200 1,42 1,57 1,18 1,82 2,03 1,68 1,52 

250 1,66 1,65 2,11 1,77 2,02 1,54 1,78 

300 1,54 1,09 1,96 1,93 2,06 2,19 1,91 

350 1,34 1,42 1,91 1,85 2,07 1,95 2,16 

400 1,35 1,29 1,43 1,79 2,01 1,96 2,05 

 

Таблица А5 – Интегральные интенсивности полосы при 1270 см-1  

  
ИИ, 

% 

Время выдерживания, ч. 

0,17 1,00 24,00 72,00 168,00 360,00 888,00 

Интегральная интенсивность полосы при 1270 см-1 

П
р

и
 к

о
н

та
к
те

 с
 

в
о
зд

у
х
о

м
 

150 0,19 0,13 0,13 0,16 0,15 0,15 0,14 

200 0,14 0,15 0,18 0,15 0,14 0,15 0,14 

250 0,18 0,17 0,21 0,16 0,18 0,18 0,16 

300 0,18 0,18 0,18 0,16 0,13 0,19 0,12 

350 0,19 0,19 0,16 0,17 0,13 0,18 0,15 

400 0,14 0,16 0,18 0,15 0,14 0,13 0,15 

В
 и

зо
л
яц

и
и

 о
т 

 

в
о

зд
у

х
а 

150 0,18 0,20 0,18 0,20 0,20 0,20 0,13 

200 0,21 0,21 0,15 0,23 0,25 0,20 0,17 

250 0,24 0,22 0,27 0,22 0,25 0,19 0,21 

300 0,19 0,13 0,22 0,22 0,22 0,23 0,19 

350 0,14 0,15 0,20 0,19 0,20 0,19 0,21 

400 0,15 0,13 0,15 0,18 0,20 0,20 0,20 
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Приложение 2. Интегральные интенсивности аналитических полос в случае 

прогретых пенопластов 

 Частоты точек, используемых для проведения базисных линий, представлены 

в таблице Б1. Интегральные интенсивности как индивидуальных, так и неразре-

шенных аналитических полос в спектрах прогретых образцов полиуретан-полиизо-

циануратных пенопластов, представлены в таблицах Б2 и Б3.  

Таблица Б1 – Координаты для построения базисных линий  

Полоса /  

совокупность 

полос, см-1 

Базовая 

точка 

№1, см-1 

Базовая 

точка 

№2, см-1 

Точка старта 

измерения, 

см-1 

Точка конца 

измерения, 

см-1 

Допустимое 

отклонение от 

выбранных 

точек, см-1 

2270 2376 1943 2376 2180 ± 10 

2140 2376 1943 2180 1943 ± 10 

1780 1810 1542 1800 1758 ± 10 

1758-1563 1800 1539 1758 1563 ± 20 

1510 1539 1468 1539 1468 ± 10 

1410 1468 1343 1468 1343 ± 10 

1340-1167 1340 1167 1340 1167 ± 20 

1100-1070 1167 1025 1167 1025 ± 10 

755 789 722 789 722 ± 10 

 

Таблица Б2 – Интегральные интенсивности аналитических полос в случае изоли-

рованных от воздушной среды пенопластов 

Время  

прогрева, ч. 

Полоса/совокупность полос, см-1 

2270 2140 1780 
1758 - 

1563 
1510 1410 

1340 - 

1167 

1100 -

1070 
755 

Интегральная интенсивность, см-1 

24 1,02 2,14 0,01 3,37 1,15 2,30 0,92 0,64 0,27 

48 0,53 0,60 0,01 2,62 0,81 1,72 0,65 0,42 0,20 

120 0,00 0,00 0,01 2,25 0,60 1,40 0,23 0,30 0,16 

220 0,00 0,00 0,01 1,89 0,46 1,16 0,19 0,21 0,13 

380 0,00 0,00 0,01 2,87 0,61 1,70 0,29 0,26 0,19 

700 0,00 0,00 0,01 1,90 0,38 1,09 0,19 0,16 0,12 
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Таблица Б3 – Интегральные интенсивности аналитических полос в случае неизо-

лированных от воздушной среды пенопластов 

Время  

прогрева, ч. 

Полоса/совокупность полос, см-1 

2270 2140 1780 
1758 - 

1563 
1510 1410 

1340 - 

1167 

1100 -

1070 
755 

Интегральная интенсивность, см-1 

24 0,00 0,00 0,02 2,73 0,81 1,64 0,69 0,39 0,39 

48 0,00 0,00 0,03 2,46 0,60 1,39 0,62 0,27 0,27 

120 0,00 0,00 0,05 2,89 0,50 1,30 0,82 0,14 0,14 

220 0,00 0,00 0,07 3,24 0,41 1,39 1,00 0,09 0,09 

380 0,00 0,00 0,07 3,17 0,33 1,31 1,18 0,06 0,06 

700 0,00 0,00 0,09 3,85 0,28 1,57 1,48 0,07 0,07 
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Приложение 3. Перечень актов о внедрении результатов  

диссертационного исследования 

 

1. Акт №91–25, подтверждающий внедрение методик количественного опреде-

ления аллофанатных, карбодиимидных и изоциануратных групп в полиуре-

тан-полиизоциануратных пенопластах в эксплуатацию в рамках аналитиче-

ской лаборатории научно-исследовательского центра ООО «Дау Изолан». 

2. Акт №92–25, подтверждающий использование результатов, полученных в 

рамках диссертационного исследования при разработке полиольной компо-

зиции Изолан А-960, используемой для производства полиуретанового теп-

лоизоляционного слоя в водонагревательном оборудовании. 

3. Акт №02–26, подтверждающий использование результатов, полученных в 

рамках диссертационного исследования при разработке полиольного состава 

Изолан А-557, применяемого для производства полиуретанового теплоизо-

ляционного слоя в бытовом и промышленном холодильном оборудовании. 

4. Акт №04–26, подтверждающий использование результатов, полученных в 

рамках диссертационного исследования, при разработке полиольной компо-

зиции Изолан А-717, используемой для производства полиуретан-полиизо-

циануратных сэндвич-панелей непрерывным способом. 
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