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Введение
При создании многих современных композитных конструкций 

большое применение находят многослойные детали и элементы, 
состоящие из внешних слоев жесткого пластика и внутренних 
слоев легкого заполнителя. В качестве материалов-заполнителей 
широко используются различные пенопласты на основе полиэти-
лентерефталата, полиуретана и полистирола. В последнее время 
им на смену приходят жесткие сшитые поливинилхлоридные 
(ПВХ) пенопласты, обладающие высокими температурно-дефор-
мационными и физико-механическими характеристиками, а так-
же низкими значениями водопоглощения и горючести, что де-
лает их использование более предпочтительным по сравнению 
с традиционными заполнителями. Обладая таким набором пре-
имуществ, полимер-полимерные пенопласты на основе ПВХ на-
ходят широкое применение в производстве корпусов, лопастей 
и других деталей для изделий авиационной, морской и ветро-
энергетической промышленности [13].
Процесс получения пенопластов такого типа состоит из трех 

основных стадий: смешения компонентов, прессования и вспе-
нивания. Процесс термопрессования проводят при температурах, 
близких к температуре переработки ПВХ. При этом часть исходной 
смеси, состоящей из мономеров и различных функциональных 
добавок, выполняет роль временного пластификатора ПВХ. При 
последующем вспенивании полученного полупродукта протекают 
химические превращения между реакционноспособными моно-
мерами и добавками.

Главной особенностью таких полимерных материалов является 
их трехмерная структура, образующаяся за счет сшивки полимер-
ных цепей в процессе вспенивания. Степень сшивки полимерной 
матрицы, а также её химический состав, напрямую влияют на фи-
зико-механические характеристики пенопластов. В связи с этим 
особый интерес представляет изучение влияния природы реакцион-
носпособных компонентов смеси на состав и структуру пенопласта.
Известно, что при создании современных сшитых пенопластов 

на основе ПВХ в качестве реакционноспособных мономеров ис-
пользуются различные ди- и полиизоцианаты, а в качестве сши-
вающих агентов – ангидриды карбоновых кислот [4]. На первой 
стадии процесса в достаточно жестких условиях (170°С) «заготовка» 
полимерной изоцианатной матрицы формируется за счет протека-
ния целого ряда превращений: димеризации (реакция 1), тримериза-
ции (реакция 2) исходных изоцианатов и реакции образования 
карбодиимидов (реакция 3). Процесс вспенивания (расширения) 
полимерного композита проводится при умеренной температуре в
присутствии паров воды, молекулы которой реагируют со сво-
бодными изоцианатными группами с образованием первичных 
аминов (реакция 4). Далее образовавшиеся аминогруппы могут 
взаимодействовать с изоцианатными с образованием фрагментов 
дизамещенной мочевины (реакция 5) и с карбоновыми кислотами 
(реакция 7), которые образуются в результате реакции гидролиза 
ангидридов (реакция 6). 

 Представленные на схемах 17 основные превращения доста-
точно хорошо изучены, и принято считать, что именно они участ-
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вуют в формировании конечной структуры пенопласта и его 
физико-механических свойств [2, 3]. Однако в ряде публикаций 
обращается внимание на возможность взаимодействия изоциа-
натов с ангидридами, которое приводит к образованию пено-
пластов, содержащих в своем составе полиимидные фрагменты
[5, 6]. Известно, что введение в полимерные цепи имидных 
фрагментов, например, сукцинимидных или фталимидных, спо-
собствуют увеличению их теплофизических характеристик (тем-
ператур стеклования, течения, кристаллизации, деструкции), а 
также остаточных прочностных характеристик [7]. 

В данной работе изучено влияние природы и относительной 
концентрации изоцианатов на физико-механические и темпе-
ратурно-деформационные свойства полимер-полимерных пено-
пластов на основе ПВХ. 

Экспериментальная часть

Рис. 1. Структурные формулы изоцианатов.
Поливинилхлорид 367 NF (ПВХ) ф. РусВинил, полиизо-

цианат Wannate PM-200 (ПИЦ), изофоронизоцианат марки 
Desmodur I (ИФДИЦ), изометилтетрагидрофталевый ангидрид
(ИМТГФА), гексагидрофталевый ангидрид (ГГФА) и 2,2’–азо-
бисизобутиронитрил (АИБН) использовались без дополнительной 
очистки.
Таблица 1. Загрузки ПИЦ и ИФДИЦ (масс. ч.) в различных опытах.

№ опыта ПИЦ ИФДИЦ
1  76,0
2 22,5 57,0
3 45,0 38,0
4 67,5 19,0
5 90,0 

Получение пенопластов проводили в три стадии. На первой 
стадии готовили пластизоль. Для этого в диссольвер загружали 
расчетное количество изоцианатов (табл. 1), добавляли 5 масс.ч. 
ИМТГФА, 5 масс.ч. ГГФА, 100 масс.ч. ПВХ и 8 масс.ч. АИБН.
Полученную реакционную смесь перемешивали в реакторе в 
течение 5 мин. На второй стадии полученный пластизоль поме-
щали в пресс-форму, нагревали до 170°C и выдерживали в течение 
15 мин при давлении 25 МПа. На третьей стадии полученный 

эластичный форполимер подвергали термической обработке при 
85°C и относительной влажности 35% в течение 24 часов. 
Кажущуюся плотность вспененных сополимеров определяли в 

соответствии с ГОСТ 409-77.
Прочностные испытания образцов вспененных сополимеров 

проводились на разрывной машине Testometric M350-AT (Вели-
кобритания, силоизмерение – 1000 кгс) в соответствии с ГОСТ 
17370-71 и ГОСТ 23206-78.
ИК-спектры снимали на спектрометре Shimadzu IRAffi  nity-1. 

Образцы готовили в виде таблеток, спрессованных с бромистым 
калием (в случае анализа жидкостей вещества наносили на 
оптический кристалл из бромистого калия).
Температуры стеклования образцов полученного ПВХ-пено-

пласта определялись с помощью термомеханического анализа 
(ТМА). Использовался прибор динамического механического 
анализа ДМА 242 С фирмы NETZSCH (Германия). Измерения 
для образцов проводились в стандартном ТМА – режиме сжатия, 
диаметр пуансона 15 мм. Параметры испытания: статическая 
сила – 0,2 Н; динамическая сила – 6,0 Н; коэффициент 
пропорциональности 1,1; амплитуда 20 мкм; частота 0,1 Гц, нагрев 
со скоростью 2 К/мин. высота образца – 2,62,7 мм.
Микрофотографии пенопластов были получены методом 

сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) на микроскопе 
Hitachi-S2500.

Обсуждение результатов
Полученные экспериментальные данные по влиянию природы и 

концентрации изоцианатов на свойства пенопласта представлены 
в табл. 2. 
Таблица 2. Характеристики полученных ПВХ-пенопластов.

№ 
опыта*

Кажущаяся 
плотность,  ρ (кг/м3)

Предел прочности при сжатии, 
σ (МПа)

1 42,5 0,34
2 47,0 0,50
3 53,0 0,60
4 58,5 0,76
5 62,7 0,87

*номера опытов соответствуют номерам опытов в таблице 1. 

Рис. 2. ИК-спектры образцов ПВХ-пенопласта с содержанием ПИЦ, %:  
0 (1), 50 (2) и 100 (3). 

Проведенные эксперименты показали, что применение как аро-
матического, так и алифатического изоцианатов приводит к фор-
мированию однородной вспененной структуры пенопласта. При 
этом данные, представленные в таблице 2, показывают заметный 
рост плотности и прочности пенопластов при увеличении доли 
ароматического изоцианата в составе полимера, что может 
быть связано с более высокой реакционной способностью аро-
матических изоцианатов по сравнению с алифатическими.   
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Для оценки влияния природы реакционноспособных изоциа-
натов на структуру получаемых пенопластов использовался ме-
тод ИК-спектроскопии (рис. 2). Диапазоны полос поглощения 
характерных структурных фрагментов указаны в табл. 3.
Таблица 3. Структурные фрагменты в ИК-спектрах ПВХ-пенопластов.

Структурные фрагменты Волновые числа, см-1 Литература

C–N–C имидной группы 1245 – 1225 [7]
C–N st имидных колец ~1411 [3, 5]
C=О st в имиде 1740 – 1670 [7, 8]
Валентные колебания 
ароматического кольца

1600 – 1575
1525 – 1475 [9]

C=О st (Амид I) 1680 – 1630
1700 – 1665 [9]

Составные частоты NH 
δ, C–N δ (Амид II)

1570 – 1515
1550 – 1510 [9]

NH δ, C–N υ (Амид III) 1300 – 1260 [9]
C=N st в иминах 1690 – 1480 [8, 9]
Анализ ИК-спектров полимеров, полученных на основе 

ПИЦ, ИФДИЦ или их смесей, показывает, что во всех спектрах 
присутствуют сигналы, характерные для всех трех образцов 
полимеров. Например, на спектрах хорошо видны полосы по-
глощений, относящихся к колебаниям связей C–N–C имидной 
группы (1245–1225 см-1) и различным типам колебаний амидных 
групп (амид I-III). 

Рис. 3. Кривые ТМА образцов ПВХ-пенопластов, полученных на осно-
ве ИФДИЦ (1) и ПИЦ (2).
Одновременно с этим при сравнении спектров, полученных при

использовании только одного из изоцианатов (рис. 2, кривые 1 и 3),
наблюдаются и заметные отличия. Так, в спектре полимера, 
полученного на основе ПИЦ, присутствуют валентные колебания 
ароматического кольца (1600–1575 и 1525–1475 см-1), валентные 
колебания C–N связи имидных колец (~1411 см-1), валентные 
колебания C=N связей иминов (1690–1480 см-1) и валентные 
колебания C=О имидной группы (1740–1670 см-1). Стоит отме-
тить, что интенсивность перечисленных выше полос в ИК-спект-
рах пенопластов возрастает с увеличением содержания в них доли
ароматического изоцианата. И если возрастание интенсивности 
сигналов ароматического кольца совершенно естественно, то 
появление (или возрастание интенсивности) других полос свя-
зано с протеканием реакций, характерных в большей степени 
для ароматических изоцианатов. Например, колебания С=N 
связей иминов (1690–1480 см-1) указывают на то, что молекулы 
изоцианатов вступают в реакцию с карбодиимидами с обра-
зованием уретонимина (реакция 8). Полосы, относящиеся к ва-
лентным колебаниям C–N связи имидных колец (~1411 см-1), 
валентным колебаниям C=О имида (~1714 см-1) и колебаниям 
C–N–C имидной группы (1245–1225 см-1) указывают на протека-
ние реакции между ароматическими изоцианатами и ангидридами 
с образованием имидных фрагментов (реакция 9). 
Данные ИК-спектроскопии показывают, что формирование 

полимерной структуры пенопласта с участием ароматического 
изоцианата сопровождается образованием в полимерной матри-
це жестких сшитых фрагментов уретониминов и имидов.

Известно, что появление жестких имидных структур в поли-
мерных материалах должно приводить к улучшению их темпе-
ратурно-деформационных свойств [7]. Методом ТМА были уста-
новлены температуры стеклования для материалов, получен-
ных с использованием индивидуальных изоцианатов (рис. 3).
Анализ показал, что материал на основе ароматического ПИЦ 
имеет более высокую температуру стеклования (123,8°C) по срав-
нению с материалом на основе циклоалифатического ИФДИЦ 
(83,9°C). Эти данные также показывают, что  применение аро-
матических изоцианатов может приводить к образованию более
разветвленной структуры полимера с содержанием жестких цикли-
ческих фрагментов, что заметным образом влияет на физико-ме-
ханические свойства ПВХ-пенопластов с интегрированной поли-
изоцианатной матрицей.

Рис. 4. Микрофотографии образцов ПВХ-пенопласта с содержанием 
ПИЦ, %: 0 (а), 50 (б) и 100 (в).
Для трех типов пенопластов на основе ПВХ и реакционно-

способных изоцианатов различной природы были получены 
микрофотографии их поверхностей. Снимки, представленные на 
рис. 4, получены методом сканирующей электронной микроскопии 
(СЭМ). Все пенопласты обладают закрытоячеистой структурой с 
довольно крупными размерами ячеек, которые составляют около 
1350 мкм (рис. 4, а), 1250 мкм (рис. 4, б) и 980 мкм (рис. 4, в). 
У пенопластов, синтезированных на основе ПИЦ (рис. 4, в), раз-
мер ячеек заметно меньше, чем у пенопластов, синтезированных с 
использованием ИФДИЦ (рис. 4, а, б). Такое уменьшение размера 
ячеек может быть связано с меньшей вязкостью пластизоля, 
полученного на основе ИФДИЦ. Естественно, что такой пено-
пласт с большим числом ребер жесткости на единицу объема 
показал лучшие физико-механические характеристики (см. табл.1). 
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Заключение
Определена возможность получения жестких сшитых материа-

лов на основе ПВХ с использованием реакционноспособных 
ароматических и алифатических изоцианатов и ангидридов, об-
разующих имидсодержащую полимерную матрицу. 
Показано, что увеличение доли ароматического изоцианата 

в реакционной смеси приводит к росту физико-механических и 
температурно-деформационных показателей полимера. 
Полная замена в полимерной матрице алифатического изо-

цианата ИФДИЦ на ароматический ПИЦ приводит к росту 
температуры стеклования пенопласта почти на 50% (с 83,9 до 
123,8°C).  
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