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Table 2 presents the corresponding Gibbs 

energies of reduction chemical reactions in the 

presence of carbon in the temperature range of 50-

1300oC, and the probability of occurrence of all 

endothermic reactions increased with increasing 

temperature. For example, in the recovery reaction 

of copper lower oxide (reaction 1), the Gibbs energy 

is at 150º C, in the recovery reaction of iron lower 

oxide (reaction 2), the Gibbs energy is at 750 ºC, in 

the recovery of fayalite (reaction 3), Gibbs energy 

is at 800ºC, in the recovery of fayalite in the 

presence of lime ( reaction 4) and the Gibbs energy 

at 400ºC becomes negative, that is, the recovery 

reactions of metal oxides in the slag begin to sprout 

at these specified temperatures. 

Conclusion. Since the reduction reaction of 

fayalite (FeO*SiO2) in the presence of carbon is 

endothermic, increasing the temperature increases 

the reaction rate. However, due to the fact that the 

addition of lime (CaO) to the system binds the CuO2 

formed from the recovery of fayalite, it was 

concluded that it is appropriate and economically 

important to organize the recovery process with the 

participation of lime, and the temperature of 1300oC 

was chosen as the optimal temperature for general 

carbothermic reactions. 
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Введение. В химическом 

промышленности одно из важнейших 

направлений является повышение качества и не 

вредности материалов, из которых делаются 

машины и механизмы для различных отраслей 

промышленности. Учитывая это, важно 

разработать экологически безопасные методы 

получения новых материалов на основе 

полимерных соединений. Многие 

алифатические и ароматические изоцианаты 

являются весьма токсичными соединениями и, 

обладая повышенной летучестью, требуют 

особых мер предосторожности при работе с 

ними [1, с.12-20]. Замена обычных изоцианатов 

на так называемые скрытые изоцианаты 

позволяет в значительной степени устранить 

вышеуказанные затруднения [2, с.671-710]. В 

качестве скрытого изоцианата может 

рассматриваться органическое вещество, 

способное при высокой температуре 

распадаться с образованием свободного 

изоцианата [3, с.22-100].  

В результате реакции сополимеризации 

скрытые изоцианаты в большинстве случаев 

способны к реакциям поликонденсации с 

отщеплением низкомолекулярных, 

малореакционноспособных соединений, 

блокирующих изоцианатные группы в скрытых 

изоцианатах. Это обстоятельство в некоторой 
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степени затрудняет использование скрытых 

изоцианатов [4, с. 12-17].  

Возможность практического 

использования того или иного скрытого 

изоцианата определяется прежде всего той 

температурой, при которой он становится 

реакционноспособным. При этом возможно, как 

прохождение реакции с предварительной 

диссоциацией скрытого изоцианата на 

свободный изоцианат и блокирующий агент. 

Соответственно различают температуру 

термической диссоциации скрытого изоцианата 

и его температуру обменного разложения [5].  

Изоцианаты в процессе синтеза 

полиуретанов кроме уретановой группы могут 

образовывать в небольших количествах и 

другие группы: арил - и алкилкарбамидные, 

биуретовые, уретидиндионные, аллофанатные, 

триизоциануратные [5, с.288; 6, с.36-39].  

В Таблице 1 приведены свойства 

распространённых диизоцианатов, 

применяемых в качестве исходного сырья для 

получения полиуретанов [5, 6].

 Таблица 1 

Основные диизоцианаты применяемых для получения полиуретанов 

№ Название диизоцианатов Структурная формула Темп. плавл, °С Темп кип, °С 

1 Диизоцианат гексаметилена OCN-(CH2)-NCO - 93-95 

2 
4,4'-Диизоцианат 

дифенилметана 
 

37-38 191-193 

3 
4,4'-Диизоцианат 2,3-

диметилдифенил метана 
 

30 193 

4 Диизоцианат 1,5-нафтилена 

 

130-132 - 

Независимо от способа отверждения, с 

помощью отвердителей или в результате 

поликонденсации в реальных условиях, все 

раскрытые связи реакционноспособных 

функциональных групп не могут соединиться с 

образованием одного пространственного 

макромолекулярного каркаса. Поскольку при 

отверждении возможны реакции обрыва цепи, 

резче проявляются стерические препятствия, 

экранирующие действие кооперативных 

фрагментов сетки. Всё это приводит к 

неравномерности процесса отверждения в 

различных микрочастях олигомера. Однако, 

обнаружены более высокие степени отвердения 

термореактивных полимеров при исследовании 

механизмов отверждения более разветвленных 

олигомеров с крайними реакционноспособными 

группами [6, с.623].   

 При отверждении возникают 

пространственные надмолекулярные частицы, 

отличающиеся размером и числом химических 

связей, соединяющих их. А также, степень 

неоднородности физической структуры и 

морфология влияют на диффузию, сорбцию, 

сопротивление полимера воздействию 

механической, тепловой и электрической 

энергий и их причиной являются 

нижеприведенные причины:  

-процесс структурообразования начинается 

ещё на первой стадии, до начала отверждения 

олигомера. Это объясняется дисперсностью 

связующего и наличием в его молекулах 

полярных групп.  

-отверждение начинается с образования 

поперечных связей в матрицах и 

сопровождается возникновением различных по 

размерам надмолекулярных структур с меньшей 

степенью отверждения.  

-в конечном счете свойства сетчатого  поли-

мера  зависят от типологических особенностей 

сетки в структурной области и от особенностей 

надмолекулярных образований [7].  

 Продолжительность и условия 

отверждения влияют на молекулярную 

структуру сетчатых полимеров. Возрастание 

времени гелеобразования способствует 

агрегации первичных глобул в более крупные 

ассоциаты и более глубокому протеканию 

процесса микросинерезиса. При отверждении 

олигомеров реакционноспособными 

олигомерами возможно протекание 

конкурирующих процессов образования 

поперечных химических связей и реакции 

полиприсоединения с образованием проходных 

цепей между глобулами и их агрегатами и 

частичной перестройкой надмолекулярной 
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структуры в период от момента гелеобразования 

(30-60% сетчатой части) до полной 

монолитизации (85-95% гель-фракции) [8].  

 На поздних стадиях отверждения, когда 

за счёт взаимодействия неиспользованных или 

вновь образовавшихся реакционноспособных 

функциональных групп, например, вторичных 

гидроксильных групп, возникают 

дополнительные узлы, возможно резкое 

возрастание внутренних напряжений и 

появление микротрещин, снижающих 

прочность полимера.   Таким образом, физико-

механические свойства сетчатых полимеров 

зависят от организации их молекулярной сетки, 

то есть топологической структуры и 

морфологии надмолекулярной структуры.   

Метод. В качестве основных реагентов 

для синтеза олигоуретанов применяли 

карбамид, глицерин и базальт. При 

исследовании применены классические 

химические методы синтеза, а при обсуждении 

использованы метод сравнения и стандартными 

образцами. Физико-химические и механические 

свойства полиуретана исследована с помощью 

физико-химических приборов, такие как для 

определения вязкости растворов полимеров 

использовали капиллярные вискозиметры 

Оствальда [12]. 

Экспериментальная часть. В колбу 

всыпают 40 г карбамида и 35 г глицерин 

подключают нагрев и настраивают термореле на 

115°С. Как только смесь начинает 

расплавляться включают механизм 

перемешивания и при перемешивании 

прокапывают 18 г глицерин, не снижая 

температуру реакционной массы ниже 55°С. 

После доливания глицерин, продолжают 

перемешивать массу в течение 15 минут. Далее 

на протяжении 60 минут поднимают 

температуру реакционной массы до 125°С. В это 

время приготавливают водный раствор 

карбамида. Для этого в коническую колбу 

помещают 22 г карбамида, наливают 8 мл 

раствора гидроксида натрия с концентрацией 

0,5 Н. Затем, когда температура реакционной 

массы достигнет 125°С, в капельную воронку 

наливают предварительно приготовленный 

водный раствор карбамида. Во время вливания 

раствора в колбу, температура реакции 

снижается до 110°С. После того, как раствор 

полностью вылит, реакцию продолжают при той 

же температуре, в смесь добавляют 50 г 

базальтового порошка и перемешивают в 

течение 30 минут. Полученный полиуретан 

представляет высоковязкую жидкость светло-

коричневого цвета. Данный олигомер хорошо 

растворяется в полярных растворителях. Выход 

63%.  

Обсуждения результатов исследования. 
Для исследования влияния режима отверждения 

на степень полимеризации эпоксиуретанового 

термореактивного полимера применено два 

вида отверждения: холодное (при комнатной 

температуре) и горячее (при 90°С).  

Длительность отверждения установлена 

путем определения содержания нерастворимой 

части в полимере. Эксперименты проводились в 

аппарате Сокслета. По полученным данным 

составлена таблица 2.

  Таблица 2  

Результаты экстракции полиуретанового полимера марки ПУ-1 

Обра 

зцы, 

№ 

Длительность 

отверждения, 

час 

До экстракции После экстракции Массовая доля 

гель-фракции в 

полимере, % 

Масса 

фильтра, г 
Масса фильтра 

и навески, г 

Масса 

навески, г 
Масса фильтра 

и навески, г 

Потеря 

массы, г 

Образцы после горячего отверждения 

1  0,5  0,6421  1,2632  0,5211  1,1526  0,2106  66,10  

2  1  0,6354  1,2478  0,5124  1,2339  0,1139  81,40  

3  2  0,6462  1,2633  0,5171  1,3208  0,0425  93,11  

4  3  0,6457  1,2588  0,5131  1,3222  0,0366  94,03  

Образцы после холодного отверждения 

1  4  0,6451  1,2872  0,5421  0,9648  0,4224  34,21  

2  6  0,6412  1,8830  0,5418  1,5881  0,3949  38,47  

3  8  0,6511  1,2909  0,5398  1,0653  0,3256  49,10  

4  12  0,6381  1,2832  0,5451  1,1334  0,2498  61,28  

Результаты экспериментов с 

полиуретановыми полимерами, представленные 

в таблице 2, показывают, что в полиуретановых 

термореактивных полимерах марки ПУ-1 при 

горячей сушке активно развивается 

гелеобразование и достигает 91%, 

соответственно, но затем резко замедляется. 

Причиной низкой отверждаемости ПУ-1 

является нестехиометрическое соотношение 

реакционноспособных функциональных групп 

олигоуретана и фталевого ангидрида. В 

надмолекулярной структуре полученного 

полимера присутствуют олигомеры, не 

принявшие участия в процессе сшивания. 

Вывод. Синтезирован новый 

полиуретановый олигомер, содержащих в своем 
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